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Einleitung und Zielsetzung
1 Einleitung und Zielsetzung
Aufgrund ihrer vielseitigen Eigenschaften sind Kunststoffe aus unserer  Zeit  nicht  mehr 
wegzudenken.  Sie  dienen  als  Verpackungsmaterial,  als  Material  für  Formteile  in 
sämtlichen produzierenden Branchen, als Baumatrial sowie als Material für Isolatoren in 
elektrischen  Anlagen.  Besonders  für  die  letzten  beiden  Anwendungen  besitzt 
Polyvinylchlorid (PVC) hervorragende Eigenschaften: Einmal entzündet, erlischt es, sobald 
die  Zündflamme  entfernt  wird  und  erfüllt  somit  die  Anforderungen,  welche  die 
Bauwirtschaft an flammhemmende Materialien stellt.[1] Zum Anderen isoliert es thermisch 
und elektrisch hervorragend, so dass es das ideale Material für Fenster, Türen, Kabel und 
Geräteisolierungen darstellt.[1]
Ein weiterer Vorteil  ist sein niedriger Preis,  welcher aufgrund des hohen Chlorgehaltes 
nicht  so  stark  von  den  Schwankungen  des  Ölpreises  betroffen  ist,  wie  andere 
Massenkunststoffe, welche vollständig aus Kohlenwasserstoffen aufgebaut sind.[1]
Diesen hervorragenden Eigenschaften auf der einen Seite, stehen auf der anderen Seite 
gravierende  Nachteile  gegenüber.  Die  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  bei  der 
Verbrennung stellt zwar aufgrund moderner Müllverbrennungsanlagen mit Basenwäsche 
für  die  Umwelt  kein  Problem mehr  dar,  kann  jedoch  besonders  in  Schwellenländern, 
welche  noch  nicht  über  Luftreinhalteprogramme und  -verordnungen  verfügen  zu  einer 
hohen  Umweltbelastung  beitragen.[1] Außerdem  ist  PVC  in  reinem  Zustand  nahezu 
unmöglich  zu  verarbeiten,  da  es  in  warmem  Zustand  an  Spritzgießformen  und 
Extruderwerkzeugen kleben bleibt. Nach der Verarbeitung erstarrt es zu einer harten und 
spröden Masse, deren geringe mechanische Stabilität keine Anwendungen zulässt. Um 
nun zum bekannten PVC mit den gewünschten Eigenschaften zu gelangen, müssen dem 
Rohstoff  mehrere Additive zugemischt werden. Weichmacher zur Einstellung der Härte 
von  harten  Baustoffen  bis  zu  weichen  Folien,  Schlagzähigkeitsmodifikatoren  zur 
Verbesserung der Stabilität, Gleitmittel zur Verhinderung des Anklebens an Werkzeugen 
und  Formen  und  zur  Sicherstellung  eines  gleichmäßigen  Schmelzflusses,  sowie 
Stabilisatoren  gegen  die  Zersetzung  unter  Einfluss  von  Wärme,  Sauerstoff  und  UV-
Strahlung. Besonders die Stabilisatoren wurden in Europa früher und werden heute noch 
in  einigen  Ländern  auf  Basis  umwelt-  und  gesundheitsschädlicher  oder  gar  giftiger 
Substanzen wie Bleiacetat oder Zinnorganylen hergestellt.[2] Außerdem entstehen bei der 
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Produktion große Mengen Abwasser und Abfallstoffe, da nahezu alle Stabilisatoren durch 
stöchiometrische Reagenzien auf Basis von Petrochemikalien hergestellt werden.[1]
Ziel  dieser  Arbeit  ist  nun die  Entwicklung eines Gleitmittels,  welches zwar nur bei  der  
Verarbeitung benötigt wird, aber dennoch die gesamte Lebensdauer des Kunststoffes in 
diesem verbleibt  und  noch  zusätzlich  über  stabilisierende  Eigenschaften  verfügt.  Dies 
vereinigt  zwei  Additivgruppen  und  verringert  somit  die  Belastung  von  Umwelt  und 
Rohstoffvorräten.  Außerdem soll  dieses Gleitmittel  auf der Basis von nachwachsenden 
Rohstoffen, genauer aus natürlichen Fetten und Ölen, hergestellt  werden, so dass ein 
weiterer Beitrag zur Schonung der endlichen Ölreserven geleistet werden kann.
Die  Synthese des Gleitmittels  soll  durch  heterogene Katalyse  geschehen,  um bei  der 
Produktion anfallende Abfallstoffe zu verhindern und die Aufarbeitung der Zielsubstanzen 
einfach  zu  halten.  Dies  hat  zudem den  Vorteil,  dass  durch  den  geringen  apparativen 
Aufwand die Investitionen in neue Anlagen geringer ausfallen können, beziehungsweise 
alte und unwirtschaftliche Anlagen zurückgebaut werden können.
Da die Eignung einer Substanz als Gleitmittel oder Stabilisator in Polymermischungen nur 
in  engen  Grenzen  vorhergesagt  werden  kann,  müssen  sämtliche  Substanzen  in 
praxisnahen  Labortests  im  Polymer  auf  ihre  Wirksamkeit  untersucht  werden.  Die 
Labortests wurden von der Firma Baerlocher GmbH in Unterschleißheim durchgeführt, die 
Erweiterung  der  Polymertests  in  den  industriellen  Maßstab  von  der  Firma  Gehr 
Kunststoffwerk GmbH & Co. KG in Mannheim.
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2 Allgemeiner Teil
2.1 Stabilisierende Additive für Polyvinylchlorid
Der  billige  und  vielseitige  Thermoplast  Polyvinylchlorid  (PVC)  kann  nur  mit  Hilfe  von 
Additiven  überhaupt  erst  verarbeitet  werden,  da  sich  der  Kunststoff  bereits  bei  seiner 
Verarbeitungstemperatur  stark  zersetzt.  Die  Hauptzersetzungsreaktion  ist  hierbei  die 
Dehydrochlorierung  (Abb.  1),  bei  welcher  labil  gebundene  Chloratome  durch  HCl-
Eliminierung unter Ausbildung einer C-C-Doppelbindung aus dem Polymergerüst entfernt 
werden.
Abb. 1: Dehydrochlorierung von Polyvinylchlorid
Besonders  labil  sind  solche  Chloratome  gebunden,  die  an  Verzweigungsstellen  der 
Polymerkette  oder  in  Nachbarschaft  zu  Doppelbindungen  liegen.[1][2][3] Daher  gehen 
auch die der ersten Eliminierung (Abb.1 links) folgenden Dehydrochlorierungen (Abb. 1 
rechts)  schneller  vonstatten,  so dass eine Kettenreaktion wie in  einem Reißverschluss 
abläuft  und  man  vom  Zipper-Mechanismus  spricht.[2] Ein  weiterer  Grund  für  die 
schnelleren Folgereaktionen ist die durch saure Katalyse hervorgerufene Beschleunigung 
der Eliminierung, so dass der entstehende Chlorwasserstoff zusätzlich zersetzend auf das 
Polymergerüst wirkt.
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Um diesem Zersetzungsmechanismus entgegenzuwirken, kann man verschiedene Wege 
wählen, welche in der Praxis meist kombiniert werden.[4] Man kann basische Substanzen 
hinzugeben,  welche  den  entstehenden  Chlorwasserstoff  neutralisieren  und  so  eine 
autokatalytische Beschleunigung der Zersetzungsreaktion verhindern.[5] Basische Amine 
und  in  jüngerer  Zeit  Hydrotalkite  sind  hier  immer  häufiger  verwendete  Substanzen. [2] 
Außerdem ist die Zugabe  nukleophiler Substanzen möglich, welche die labil gebundenen 
Chloratome substituieren und selbst so stark an die Polymerkette gebunden sind, dass 
eine Eliminierung unterbunden wird.  Diese zeigen noch den Nebeneffekt,  dass bereits 
entstandene Doppelbindungen und Polyensequenzen durch Addition der Nukleophile aus 
dem Polymer entfernt werden und die Stabilität somit erhöht wird.[5] In der Tabelle 1 sind 
die gängigsten Stabilisatoren, sowie ihr vorherrschender Mechanismus aufgeführt.
Tabelle 1: Gängige PVC Stabilisatoren und ihre Wirkung (aus [2])
Substanz Hauptwirkmechanismus Nachteile
Metallseifen Substitution labiler Cl-Atome teilweise Schwermetallseifen
Basische Mineralien
(Zeolithe, Hydrotalkite, ...)
Neutralisation von HCl verschlechtern Farbe
Polyole Komplexierung  von  Lewis-
Säuren
teuer, verschlechtern Farbe
β-Diketone Komplexierung  von  Lewis-
Säuren
Sehr teuer
Zinnverbindungen Binden  HCl,  substituieren 
Cl-Atome, addieren sich an 
Polyene
Geruch, teilweise giftig
Antioxidantien verhindern Oxidation z.T. reizend
Da man in der Praxis meist  ein Gemisch aus verschiedenen Stabilisatoren verwendet,  
beeinflussen sich die Additive gegenseitig, im Guten, wie im Schlechten (Synergismus, 
negativer  Synergismus).  So  ist  beispielsweise  Dimethylzinndithioglykolat  ein 
hervorragender Stabilisator für PVC, jedoch ist sein Abbauprodukt Zinnchlorid als Lewis-
Säure ein Katalysator für die Dehydrochlorierung und beschleunigt diese erheblich.[3] Um 
dies zu verhindern, muss die Lewis-Acidität des Zinnchlorids vermindert oder aufgehoben 
werden,  indem  komplexbildende  Substanzen  wie  β-Diketone  als  Cokatalysatoren 
zugegeben  werden.[2] Auch  stellen  schwefelhaltige  Stabilisatoren  hervorragende 
Nukleophile  dar,  um  labil  gebundene  Chloratome  zu  substituieren,  in  Verbindung  mit 
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Bleisalzen bildet sich aber schwarzes Bleisulfid, was sowohl das Aussehen des Polymeres 
negativ beeinflusst, als auch die Thiole dem Mechanismus der Stabilisierung entzieht.[5]
Diese Beispiele  des Zusammenwirkens verschiedener  Stabilisatoren zeigen,  dass eine 
Vorhersage der Wirkung eines Stabilisators aufgrund der Vielzahl möglicher Interaktionen 
nur schwer möglich ist und somit stets das Prinzip „Versuch und Irrtum“ vorherrscht. Diese 
Vielzahl  der  Einflussgrößen  macht  eine  Überprüfung  der  erfolgten  theoretischen 
Überlegungen in der Praxis unumgänglich.
Aus diesem Grund, und um nicht durch stete Schwankungen in der Zusammensetzung 
der  Additivpakete  ganze  Chargen  an  Produkten  zu  zerstören,  greift  die  Kunststoff 
verarbeitende  Industrie  auf  One-Packs  zurück.  Dies  sind  aufeinander  abgestimmte 
Additivpakete, welche in bestimmten Mengen vorher abgemischt und aus einem Paket  
-daher der Name- zudosiert werden.[2] Dies erleichtert die Verarbeitung erheblich, treibt 
aber je nach Art der Additive die Kosten in die Höhe.
Auch  verdeutlicht  dieses  Vorgehen,  dass  bestehende  Rezepturen  für 
Polyvinylchloridadditive nur schwierig verändert werden können. In der Vergangenheit sind 
beispielsweise  die  häufig  verwendeten  Weichmacher  Dioctylphthalat  (DOP)  und 
Diethylhexylphthalat  (DEHP)  in  die  Kritik  geraten,  da  sie  dem  Östrogen  ähnliche 
Wirkungen besitzen, welche besonders bei Kindern erhebliche Probleme wie Wachstums- 
oder Entwicklungsstörungen verursachen können.[6] Ein Versuch, diese Substanzen mit 
Diisononylphthalat (DINP) durch einen ähnlichen Stoff zu ersetzen glückte größtenteils. 
Jedoch  darf  Kinderspielzeug  vorsorglich  nicht  mit  derartigen  Weichmachern  versetzt 
werden, um eine Gefährdung auszuschließen[7], weshalb nach wie vor an Alternativen für 
phthalsäurebasierte  Weichmacher  geforscht  wird,  welche  sich  in  die  bestehenden 
Onepacks eingliedern lassen.
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2.2 Gleitmittel für die PVC-Verarbeitung
Wie bereits erwähnt, ist die Verarbeitung von PVC in reinem Zustand nicht möglich, da es 
im  geschmolzenen  Zustand  stark  an  Metalloberflächen  anklebt.  Dies  wird  durch  den 
äußerst  polaren  Charakter  des  Polymers  verursacht,  welcher  wiederum  im  hohen 
Chlorgehalt begründet ist. Außerdem ist bei der Verarbeitung die Gewährleistung eines 
gleichmäßigen  Schmelzflusses  nicht  immer  möglich,  da  auch  die  innere  Reibung  der 
Polymerschmelze sehr stark ist und zu hohen Viskositäten führt. Um diesen Phänomenen 
entgegenzuwirken, werden Gleitmittel aus verschiedenen Gruppen eingesetzt. Die Gruppe 
der inneren Gleitmittel ist stark polar, deshalb mit dem Polymer gut mischbar und sorgt 
dafür, dass die intermolekularen Wechselwirkungen verringert werden (Abb 2a). Hierdurch 
wird die Viskosität der Polymerschmelze herabgesetzt, der Fluss der Schmelze verbessert 
und die Verarbeitbarkeit erleichtert, da weniger Energie zum Fördern derselben nötig ist.  
Außerdem wird  die  Scherbelastung  der  Schmelze  verringert,  was  die  Zerstörung  von 
Polymerketten  durch  Eintrag  von  mechanischer  Arbeit  und  damit  die  Zersetzung 
verringert.[1] Hauptsächlich wirksam als innere Gleitmittel  sind Fettalkohole, kurzkettige 
Fettsäureester und Fettamide. Mit steigender Kettenlänge findet ein Übergang zu mäßig 
polaren  Gleitmitteln  statt.  Diese  bilden  eine  Stufe  zwischen  inneren  und  äußeren 
Gleitmitteln,  sind  deshalb  mit  dem Polymer  nicht  vollständig  mischbar  und  legen  sich 
ähnlich  wie  ein  Tensid  über  die  Oberfläche  der  Mikropartikel  der  Schmelze, 
beziehungsweise  über  die  Metalloberfläche  (Abb.  2b/c).  Auch  diese  verringern  die 
Viskosität der Schmelze, indem sie das Gleiten der Partikel relativ zueinander erleichtern. 
Außerdem  verhindern  sie  durch  diese  Filmbildung  auf  der  Oberfläche  des  Polymers 
dessen Ankleben an den Metallen der Werkzeuge.[1] Die stark unpolaren Gleitmittel sind 
mit  PVC  gar  nicht  mischbar  und  haben  alleine  keinerlei  Gleitwirkung  (Abb.  2d),  in 
Verbindung mit allen anderen Gleitmitteln tragen sie jedoch zur Gleit- und Trennwirkung 
hervorragend bei (Abb 2e). 
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Abbildung 2: Verhalten verschiedener Gleitmittel in PVC (aus [1])
Die meisten der momentan verwendeten Gleitmittel basieren auf natürlichen Fetten und 
Ölen.[5] Diese liefern die natürlichen Fettsäuren mittlerer Kettenlänge, welche modifiziert 
bereits gute Gleitmittel abgeben. Jedoch gibt es hervorragende Verbindungen auf Basis  
von Kohle und Öl, welche für die Verarbeitung aufgrund ihrer Eigenschaften von immenser 
Wichtigkeit sind.[5] Die luftoxidierten Polyethylenwachse haben neben ihrer Gleitwirkung 
noch  einen  verstrammenden  Effekt  beim  Extrudieren,  indem  sie  die  Viskosität  der 
Schmelze erhöhen. Dies kann bei Zugabe bestimmter Additive sogar erwünscht sein, da 
andernfalls eine Verarbeitung nicht möglich ist.  Die technisch wirksamsten, wenn auch 
teuersten, Gleitmittel sind die durch Extraktion aus Braunkohle gewonnenen Montanester-
wachse.[5] Diese  Ester  mit  sehr  hohen  Kettenlängen  von  jeweils  28  bis  32 
Kohlenstoffatomen  in  Säure  und  Alkohol  sind  jedoch  aufgrund  ihrer  fossilen  Herkunft  
endlich  und  durch  ihr  Herstellungsverfahren  nur  nach  aufwändiger  Reinigung  und 
Abtrennung färbender Kohleauszüge nutzbar.
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Der Ansatz, ein neues Gleitmittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe zu entwickeln zielt  
also darauf ab, die heute noch aus fossilen Rohstoffen hergestellten Substanzen auf lange 
Sicht  zu  ersetzen.  Hierbei  liegt  das  Augenmerk  auf  großen  Kettenlängen  für  beste 
Gleitwirkung, sowie auf einer einfachen Synthese in wenigen Schritten.
2.3 Natürliche Fette und Öle als nachwachsende Rohstoffe
In Anbetracht sinkender Öl-, Gas- und Kohlereserven ist es von zwingender Notwendigkeit 
sich nach Alternativen zu diesen umzusehen. Abgesehen von der energetischen Nutzung 
fossiler Rohstoffe, welche beispielsweise in Deutschland mit 96 % zu Buche schlägt[8], 
müssen auch Alternativen für die stoffliche Nutzung gefunden werden. Ein Ansatz, diese 
Verwendungen zu vereinen,  stellt  die  Bioraffinerie  dar.  Während klassische Raffinerien 
hauptsächlich  Rohöl  verarbeiten,  sollen  Bioraffinerien  ausschließlich  mit  pflanzlichem 
Material  beschickt  werden.  Hierbei  soll  die  Rohstoffbasis  in  keiner  Konkurrenz  zur 
Ernährung  der  Menschheit  stehen,  was  durch  die  Verwendung  nicht  zum  Verzehr 
geeigneter  Fette,  Pflanzenmaterial  aus  Pflegemaßnahmen  und  Abfallprodukten  der 
Nahrungsmittelproduktion geschehen soll. Ebenfalls wichtig ist es, den Flächenverbrauch 
für  den Anbau der  Rohstoffe  minimal  zu halten,  um nicht  über  diesen Faktor  doch in 
Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion zu treten. Das Produktspektrum einer solchen 
Bioraffinerie soll sich von einer konventionellen nur in der Art der Stoffe unterscheiden, 
nicht jedoch in deren Einsatzmöglichkeiten.[9]  Während Rohstoffe für Biotreibstoffe auf 
Pflanzenölbasis bis vor kurzem noch annähernd Lebensmittelqualität haben mussten, so 
sind in letzter Zeit heterogene Katalysatorsysteme entwickelt worden, welche nahezu jede 
beliebige Qualität tolerieren.[10]
Für die stoffliche Verwertung der Pflanzenöle sind allerdings weitergehende Modifikationen 
notwendig, als die bloße Umesterung.  Natürliche Fette und Öle sind ein Gemisch aus 
unzähligen  Triglyceriden  von  Fettsäuren  und  bilden  somit  kein  chemisch  einheitliches 
Produkt. Das Auftrennen in die einzelnen Fettsäuren gestaltet sich aufgrund der Vielzahl 
an  Gemischbestandteilen  sehr  schwierig.[11] Auch  Fette  und  Öle  unterschiedlicher 
Herkunft  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zusammensetzung,  speziell  in  den  enthaltenen 
Fettsäuren, erheblich (Tabelle 2).
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Tabelle 2: Natürliche Fette und Öle, sowie ihre Fettsäurezusammensetzung (aus [12])
Fettsäurezusammensetzung (Gew. %) Andere Fettsäuren 
(Gew. %)
Fett 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
Rizinus 0,8-1,1 0,7-1,0 2,0-3,3 4,1-4,7 0,5-0,7 Rizinolensäure(89), 
20:1(0,5), 
Dihydroxystearinsäure 
(0,6-1,1)
Kokosnuss 44-51 13-18,5 7,5-10,5 1-3 5-8,2 1,0-2,6 8:0(7,7-9,5, 10:0(4,5-9,7)
Mais 7 3 43 39
Baumwollsamen 1,5 22 5 19 50
Leinsamen 6 4 13-37 5-23 26-58
Oliven 1,3 7-16 1,4-3,3 64-84 4-15
Ölpalme 0,6-2,4 32-45 4-6,3 38-53 6-12
Palmkern 47-52 14-17,5 6,5-8,8 1-2,5 10-18 0,7-1,3 8:0(2,7-4,3), 10:0(4,5-9,7)
Erdnuss 0,5 6-11,4 3-6 42,3-61 13-33,5 20:0(1,5), 20:1+2(1-1,5), 
22:0(3-3,5)
Raps normal 1,5 1-4,7 1-3,5 13-38 9,5-22 1-10 22:1(40-64)
Raps  wenig 
Erucas.
4-5 1-2 55-63 20-31 9-10 22:1(1-2)
Distel normal 6,4-7 2,4-2,8 9,7-13,1 77-80 20:1(0,5)
Distel High Oleic 4-8 4-8 74-79 11-19
Sesam 7,2-7,7 7,2-7,7 35-46 35-48
Soja 2,3-10,6 2,4-6 23,5-31 49-51,5 2-10,5
Sonnenblume 3,5-6,5 1,3-3 14-43 44-68
Tung 4 1 8 4 3 α-Eläostearinsäure (80)
Butter 3 10 25 11 28,5 2,5 4:0(4), 6:0(2), 8:0(1), 
10:0(2,5)
Schmalz 0,9-2,1 22,4-31 16,5-24 38-44,4 4,5-8,8 16:1(1,3-3,6), 
18:3+20:1(1-2)
Rindertalg 3-6 25-37 14-29 26-50 1-2,5
Wal 4-8 7-12 1-3 28-32 1-2 16:1(7-18), 20:1(12-20), 
20:5(1-4), 22:1(4-18), 
22:5(0,5-3), 22:6(1-5)
Hering 3-8 8-13 1-3 17-22 1-4 16:1(6-9), 20:1(9-15), 
20:5(6-9), 22:1(11-16), 
22:5(1-4), 22:6(1-5)
Sardine 8 16 2-4 10-15 1 16:1(9), 20:1(5), 20:4(1), 
20:5(12-17), 22:1(4), 
22:5(3), 22:6(12)
Menhaden 7-8 17-29 3-4 13-16 1 1 16:1(9), 18:4(3),  20:1(1), 
20:4(1), 20:5(11), 22:1(2), 
22:5(2), 22:6(11)
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In rohem Zustand sind diese aber schwer verwendbar,  da für eine direkte, motorische 
Verbrennung viele, teilweise aufwändige Modifikationen der Motoren erforderlich sind, für 
eine stoffliche Nutzung die chemische Funktionalität nicht ausreicht und für einen Einsatz 
als Schmiermittel die tribologischen Eigenschaften, sowie die Stabilität nicht ausreichend 
ist[13].  Verestert  mit  Glycerin  ist  die  mittlere  Estergruppe  durch  das  labil  gebundene 
Proton  besonders  instabil,  so  dass  insbesondere  bei  hohen  Temperaturen  Wasser 
eliminiert  wird  und  sich  die  Schmiereigenschaften  weiter  verschlechtern.[14][15] Ein 
weiterer Schwachpunkt sind konjugierte Doppelbindungen, welche ebenfalls bei erhöhten 
Temperaturen zu Reaktion mit dem Luftsauersoff und damit zu Verharzung neigen.[15][16]
[17]
Um dies zu umgehen sind sowohl die Entfernung des Glycerins aus dem Fettmolekül, als  
auch  die  Entfernung  der  Doppelbindungen  nötig,  um  ein  temperatur-  und  luftstabiles 
Gleitmittel zu erhalten. Ersteres erreicht man durch einfache Umesterung mit Methanol,  
welche durch die bereits aufgebaute Produktion von Biodiesel bereits kostengünstig und in 
großen  Mengen  durchführbar  ist[10][18].  Letzteres  muss  hingegen  nicht  als  Problem 
gesehen werden. Durch die Notwendigkeit, die Doppelbindung zu entfernen, ergibt sich 
die  Möglichkeit,  an  ihrer  Stelle  weitere  funktionelle  Gruppen  einzuführen  und  so  die 
Funktionalität  des  Moleküls  zu  erhöhen.[17][19] Um  dies  zu  erreichen  bieten  sich 
verschiedene Reaktionswege an. Die bloße Hydrierung entfernt zwar auf einfache und 
billige  Art  die  Doppelbindung  und erhöht  so  die  Stabilität  des  Öls,  lässt  jedoch  keine  
Einführung weiterer Funktionen zu. Bei konjugiert ungesättigten Fettsäuren ist eine Diels-
Alder-Reaktion mit starken Dienophilen wie Acrylsäure möglich, jedoch müssen natürlich 
vorkommende Fettsäuren zunächst isomerisiert werden, da ihre Doppelbindungen nicht 
konjugiert sind.[17] Dies führt jedoch bereits zu einer Vielzahl an möglichen Produkten. 
Eine  direkte  Umsetzung  der  Doppelbindung  mit  Carbonsäuren  ist  mit  kleinen 
Carbonsäuren und stark  sauren Katalysatoren in  guten Ausbeuten möglich.[20][21][22] 
Jedoch  nimmt  die  Ausbeute  mit  steigender  Kettenlänge  stark  ab:  Während  mit 
Ameisensäure noch 80 % Ausbeute möglich sind, sinkt sie bei Einsatz von Essigsäure 
bereits  auf  52  %,  bei  Einsatz  von  Pivalinsäure  auf  42  % ab.[23][24][25][26] Für  gute 
Gleiteigenschaften  sind  jedoch  lange  Ketten  von  deutlich  mehr  als  zehn 
Kohlenstoffatomen nötig[5], was den Einsatz dieser Reaktion unmöglich macht.
Eine  bereits  bekannte  Reaktion  ist  jedoch  die  Epoxidierung  der  Doppelbindungen  mit  
anschließender  nukleophiler  Öffnung  des  Ringes.[27][28][29][30] Die  Reaktivität  von 
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Epoxiden  ist  im  Allgemeinen  groß,  so  dass  auch  die  Addition  langkettiger  Moleküle 
gelingen dürfte. Außerdem wird bereits heute epoxidiertes Sojabohnenöl als Weichmacher 
und Stabilisator  in  PVC eingesetzt  und deshalb  großtechnisch produziert.[1][5] Da die 
technische Infrastruktur für diesen Prozess bereits steht, ist die Umstellung bestehender 
Anlagen auf Methylester von Fettsäuren problemlos möglich. Aus diesen Gründen soll die 
Modifikation von natürlichen Fetten und Ölen im Folgenden auf diesem Wege untersucht 
werden. Der Mechanismus und die Möglichkeiten dieser Reaktion werden im folgenden 
Kapitel  beschrieben.  Außerdem wurden auf  diesem Gebiet  bereits  Forschungsprojekte 
durchgeführt,  welche  die  Eignung  derart  modifizierter  natürliche  Fette  und  Öle  als 
Schmierstoffe  für  die  Metallbearbeitung  zum  Ziel  hatten.  Hier  ist  besonders  der 
Sonderforschungsbereich  442  der  Deutschen  Forschungsgemeinschaft  zu  nennen,  in 
welchem bereits niedere Alkohole an epoxidierten Stearinsäuremethylester (eSME) addiert 
und  die  Eigenschaften  der  Reaktionsprodukte  als  Kühlschmierstoffe  für  die  spanende 
Metallbearbeitung  untersucht  wurden.[14][31] Die  Verwendung  der  dort  dargestellten 
Substanzen kann nicht  das letzte  Ziel  sein,  stellt  aber  einen guten Ausgangspunkt  für  
weitere Untersuchungen dar. Das Hauptaugenmerk der Modifikation liegt schließlich auf 
der  Entfernung  der  Doppelbindung,  wozu  bereits  viele  Untersuchungen  durchgeführt 
wurden.
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2.4 Epoxidierung und nukleophile Öffnung von Ölsäuremethylester
Wie bereits erwähnt sind natürliche Fette und Öle keine Reinstoffe, sondern ein Gemisch 
vieler  verschiedener  Fettsäuren,  welche  in  den  unterschiedlichsten  Kombinationen  mit 
Glycerin verestert sind. Auch schwankt die Zusammensetzung je nach Quelle stark und 
sogar  bei  verschiedenen  Chargen  der  gleichen  Ölsorte  treten  starke  natürliche 
Schwankungen  auf.  Um dieses  Problem der  nicht  einheitlichen  Zusammensetzung  zu 
umgehen, wurde der Fokus der Forschung für diese Arbeit direkt auf Ölsäure (OA) als 
Modellsubstanz gelegt. Ölsäure ist eine reichlich verfügbare natürliche Fettsäure, welche 
besonders  in  Raps-,  Distel-  und  Sonnenblumenöl  reichlich  enthalten  ist[12].  Spezielle 
High-Oleic-Sorte  der  oben  genannten  Pflanzen  haben  einen  nochmals  gesteigerten 
Gehalt, was die Gewinnung abermals vereinfacht. Außerdem verfügt Ölsäure über genau 
eine Doppelbindung, was die Bildung möglicher teilepoxidierter oder -geöffneter Neben-
produkte  begrenzt.  Um  weitere  Nebenreaktionen  zu  verhindern,  wird  im  Folgenden 
Ölsäuremethylester verwendet.
Der erste Schritt der Derivatisierung ist nun die Epoxidierung der Doppelbindung, welche 
auf  die unterschiedlichsten Arten erfolgen kann. Die einfachste Reaktion,  welche auch 
bereits angewendet wird, um ESBO herzustellen, ist die Prileschajew-Reaktion. Hierbei 
werden  Percarbonsäuren,  meist  Perameisensäure,  Peressigsäure  oder 
meta-Chlorperbenzoesäure mit einem Olefin umgesetzt, wobei ein Sauerstoffatom aus der 
Persäure  auf  dieses  übertragen  wird  (Abb.  3).  Hierbei  wird  ein  Übergangszustand 
durchlaufen,  wobei  im  Anschluss  das  gewünschte  Epoxid,  sowie  die  entsprechende 
Carbonsäure freigesetzt werden.[32]
Abbildung 3: Mechanismus der Prileschajew-Reaktion
In der Regel wird jedoch in technischen Prozessen aufgrund ihres hohen Preises nicht die 
Persäure  stöchiometrisch  zugegeben,  sondern  in  situ  generiert.  Dies  geschieht  durch 
23
R' R''
O
O O H
O
O
H
O
R' R''
R
O
O
H
O
R' R''
R
R'''' R'''
R'''' R''' R'''' R'''
Allgemeiner Teil
Zugabe  unterstöchiometrischer  Mengen  der  entsprechenden  Carbonsäure,  meist 
Essigsäure,  Schwefelsäure  als  Katalysator  sowie  einem  Überschuss  an 
Wasserstoffperoxid, so dass ein Kreislauf aus Carbonsäure und Percarbonsäure entsteht. 
(Abb. 4)[32].
Abbildung 4: Prileschajew-Reaktion an Ölsäure
Die Nachteile  dieses bekannten und ausgereiften Verfahrens sind die  großen Mengen 
Abwasser, die bei der Reaktion entstehen, sowie die durch die Gegenwart von Wasser  
unausweichliche  Nebenreaktion  der  Esterhydrolyse[33].  Durch  teure  Aufbereitung  des 
Abwassers  kann  zwar  die  Essigsäure  zurückgewonnen  werden,  jedoch  muss  die 
abgereicherte Wasserstoffperoxidlösung, welche hauptsächlich aus Wasser besteht und 
mit  Lösungsmittel  gesättigt  ist,  teuer  entsorgt  werden.  Im  Zuge  der  in  der  Industrie 
eingeschlagenen  Strategie,  Abfälle  zu  vermeiden,  anstatt  sie  zu  entsorgen,  ist  ein 
heterogen katalysiertes Verfahren zu bevorzugen. So wurden auch bereits Anstrengungen 
unternommen, die Prileschajew-Reaktion heterogen zu katalysieren, um wenigstens die 
Schwefelsäure aus der Reaktionsmischung zu eliminieren. Rios beschrieb die durch saure 
Ionentauscherharze  katalysierte  Epoxidierung  nach  Prileschajew,  welche  zwar  gute 
Ergebnisse  brachte,  jedoch  ist  auch  hier  die  Abwassermenge  immens  und  auch  die 
Hydrolyse des Methylesters findet nach wie vor statt[34].  Ebenfalls setzte Rios ein auf 
Polyacrylat  immobilisiertes,  natürlich  vorkommendes  Lipase-Enzym  (Novozym  435) 
ein[35],  welches  welches  keine  Essigsäure  benötigt,  da  es  die  Persäure  direkt  aus 
Ölsäuremethylester  und  Wasserstoffperoxid  generiert.  Hier  erkaufte  man  sich  das 
verminderte  Abwasseraufkommen  durch  bewusste  Esterspaltung.  Des  weiteren 
desaktivierte das Enzym nach wenigen Zyklen irreversibel, so dass die Erforschung dieser 
Reaktion abgebrochen wurde[34].
Weitere  Ansätze  sind  die  stöchiometrische  Epoxidierung  mit  organischen  oder 
anorganischen Peroxiden[36][37], Epoxidierung über Halohydrine[38], sowie die Nutzung 
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von molekularem Sauerstoff[38]. Von der Nutzung der letzten beiden Varianten ist jedoch 
bei der Epoxidierung von OME abzusehen, da die Umsätze zu wünschen übrig lassen, die 
Selektivitäten niedrig sind oder große Mengen umweltschädlicher Abfallstoffe produziert 
werden.[34] Es  sind  auch  bereits  heterogene  Katalysatorsysteme  entwickelt  worden, 
welche  Wasserstoffperoxid  als  Reagenz  verwenden,  jedoch  nimmt  man hier  die  oben 
genannten Nebenreaktionen in Kauf.[39]
Ein  vielversprechender  Ansatz  ist  die  Nutzung  organischer  Peroxide  in  Gegenwart 
heterogener  Katalysatoren  auf  Basis  von  mit  Titan  dotiertem  Siliziumdioxid[40].  Die 
Nutzung organischer Peroxide verhindert auf jeden Fall die saure Esterhydrolyse, da in  
der  Reaktionsmischung  das  hierfür  nötige  Wasser  nicht  enthalten  ist.  Speziell  die 
Verwendung  von  tert.-Butylhydroperoxid  (TBHP)  stellt  eine  gute  Möglichkeit  dar,  die 
Abwasserfracht gering zu halten. In der eigentlichen Epoxidierung reagiert OME mit TBHP 
zu eSME und  tert.-Butanol.  Letzteres kann nach bekannten Verfahren wieder in TBHP 
umgewandelt werden und erneut der Reaktion zugeführt werden (Abb. 5.).
Abbildung 5: Epoxidierung von Ölsäure mit TBHP an heterogenem Katalysator
Die verwendeten Katalysatoren sind mesoporöse Titansilikalite des MCM-41 Typs. Diese 
weisen derart große Poren auf, dass die großen OME-Moleküle problemlos hinein- und 
wieder hinausgelangen können. Die Dotierung mit Titan ermöglicht die Epoxidierung nach 
einem Metall-Peroxo-Mechanismus (Abb. 6).
Abbildung 6: Metallperoxomechanismus der Epoxidierung von Olefinen (aus [34])
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Ein  Nachteil  dieser  Katalysatoren  ist  die  sehr  teure  Synthese.  Hierbei  werden 
Alkylammoniumverbindungen  als  Template  eingesetzt,  welche  sich  zu  Mizellen 
zusammenlagern  und  so  ein  organisches  Gerüst  bilden,  um  welches  sich  der 
anorganische Käfig aus Siloziumdioxid bildet. Anschließend werden die Template durch 
Kalzinieren  entfernt  und  der  mesoporöse  Katalysator  steht  zur  Verfügung.[41] Damit 
einheitliche Porenradien erreicht werden, müssen die Template sehr rein sein und lediglich 
Alkylammoniumverbindungen  einer  einzigen  Kettenlänge  enthalten,  was  ihre  Synthese 
erschwert und den Preis erhöht. Außerdem ist seine mechanische Stabilität gering, sodass 
er von Rührwerken leicht zerschlagen wird.
Um beide  Probleme  auf  einmal  zu  lösen,  wurde  von  Rios  ein  Katalysator  entwickelt,  
welcher nicht die mesoporöse MCM-41 Struktur aufweist,  sondern auf amorphem SiO2 
basiert.  Auch dieser ist mit  Titan dotiert und katalysiert die Epoxidierungsreaktion nach 
dem gleichen Peroxomechanismus[40][29]. Allerdings ist durch den amorphen Zustand die 
spezifische  Oberfläche  sehr  klein,  so  dass  die  Aktivität  geringer  ist,  als  bei  den 
mesoporösen  Katalysatoren.  Diese zu  erhöhen und damit  die  Leistung der  amorphen 
Katalysatoren zu verbessern ist Gegenstand der aktuellen Forschung.
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Nach erfolgter Epoxidierung muss zur weiteren Funktionalisierung der reaktive Dreiring 
nukleophil geöffnet werden. In der Regel sind Epoxide derart reaktiv, dass dies einfach 
durch Zugabe des entsprechenden Nukleophils geschieht. Im Fall des 9,10-Epoxystearin-
säuremethylesters ist dies jedoch nicht möglich und es muss ein Katalysator zugegeben 
werden, damit die Reaktion nach folgendem Mechanismus ablaufen kann (Abbildung 7):
Abbildung 7: Säurekatalysierte Öffnung von eSME mit Methanol als Nukleophil (aus [34])
Zunächst wird der Sauerstoff des Epoxids protoniert, anschließend greift das Nukleophil  
von der Rückseite an und in einem letzten Schritt wird das Proton wieder freigesetzt. Als 
Katalysatoren kommen sowohl  homogene,  als  auch heterogene  Brønsted-Säuren,  wie 
Schwefelsäure, p-Toluolsulfonsäure und saure Ionentauscherharze vom Polystyrolsulfon-
säure-Typ in Frage. Ebenso ist die Verwendung saurer Tonerden möglich, wobei auch hier 
die  Brønsted-Acidität von größerer Wichtigkeit ist,  als die Lewis-Acidität.[42] Zu große 
Säurestärke,  beziehungsweise  zu  hohe  Konzentration  an  Protonen  wirkt  sich  jedoch 
negativ auf die Selektivität der Ringöffnung aus, da die Nebenreaktion der Umlagerung 
vom Epoxid zum Keton ebenfalls durch Säure katalysiert wird. Ebenfalls Rios beschrieb 
die Verwendung von Heterogenkatalysatoren zur Durchführung dierser Reaktion (Abb. 8).
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Abbildung 8: Säurekatalysierter Mechanismus der Umlagerung von eSME zu OxoSME
Eine Möglichkeit,  diese  Umlagerung zu  umgehen,  ist  die  Verringerung  der  Reaktions-
temperatur, bei gleichzeitiger Verlängerung der Reaktionszeit.[43][44]
2.5 Heterogene Katalyse
Stetiges  Wirtschafts-  und  Bevölkerungswachstum bei  knapper  werdenden  Ressourcen 
zwingen die chemische Industrie mit Energie und Rohmaterialien sorgsamer umzugehen. 
Daher finden über 90 % der in der Industrie durchgeführten Prozesse unter Beteiligung 
eines Katalysators statt.[45] Während in der stöchiometrischen Chemie große Mengen an 
Abfallprodukten entstehen, kann die Entstehung dieser immensen Mengen durch Zusatz 
eines Katalysators deutlich reduziert oder sogar ganz unterbunden werden, denn während 
sich  stöchiometrische  Reagenzien  im Laufe  der  Reaktion  verbrauchen,  ermöglicht  ein 
Katalysator alternative Reaktionswege, ohne sich selbst dabei zu verändern, so dass er 
nach Ablauf der Reaktion für den Umsatz von neuem Edukt zur Verfügung steht.[46] Ein 
weiterer Vorteil dieser alternativen Reaktionswege ist ihre in der Regel deutlich geringere 
Aktivierungsenergie,  weshalb  für  ausreichende  Umsätze  ein  deutlich  geringeres 
Temperaturniveau nötig ist, was wiederum Energie einspart.[46]
Katalysatoren  kann  man  grob  in  zwei  Gruppen  einteilen:  Während  homogene 
Katalysatoren in der gleichen Phase vorliegen, wie die Reaktanden, liegen heterogene 
Katalysatoren  in  einer  anderen  vor,  wobei  der  häufigste  Fall  feste  Katalysatoren  und 
flüssige  oder  gasförmige  Reaktanden sind.  Eine  Mischform sind  auf  Trägermaterialien 
immobilisierte,  homogene  Katalysatoren,  die  beide  Verfahren  vereinen,  aber  eigene 
Probleme aufweisen. Beide Verfahren sind mit  Vor-  und Nachteilen behaftet.  Während 
homogene  Katalysatoren  die  katalysierten  Reaktionen  in  der  Regel  nach  bekannten 
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Mechanismen  ablaufen  lassen,  größere  Selektivitäten  aufweisen  und  wegen  der 
bekannten Mechanismen leichter  zu optimieren sind,  stellt  ihr  großtechnischer  Einsatz 
aufgrund ihrer schwierigen Abtrennbarkeit vom Reaktionsgemisch ein Problem dar. Auch 
sind  sie  gewöhnlich  deutlich  teurer  und  komplizierter  in  der  Herstellung,  sowie  von 
geringerer Standzeit geprägt, als ihre heterogenen Verwandten.
Heterogene Katalysatoren sind im Gegensatz dazu zwar schwieriger zu optimieren und 
weisen in  der  Regel  geringere  Umsätze und Selektivitäten  auf[47],  jedoch haben ihre 
Vorteile dazu geführt, dass sie aus der industriellen Chemie nicht mehr wegzudenken sind. 
Bedingt  durch  das  Vorliegen  in  separaten  Phasen  ist  die  Abtrennung  vom 
Reaktionsgemisch sehr einfach. So kann nach satzweisen Reaktionen der in der Regel  
feste  Katalysator  einfach  abfiltriert  werden,  während  bei  homogenen  Katalysatoren 
aufwändige  Reinigungsschritte  nötig  wären.  Der  Haupteinsatzbereich  heterogener 
Katalysatoren  ist  jedoch  die  kontinuierliche  Gasphasenreaktion,  bei  welcher  das 
gasförmige  Reaktionsgemisch  den  festen  Katalysator  kontinuierlich  umströmt.  Unter 
diesen Bedingungen werden sehr hohe Durchsätze und Produktmengen erreicht.[46]
Dass  diese  Art  der  chemischen  Produktion  jedoch  nicht  nur  den  Bulk-Chemikalien 
vorbehalten  ist,  zeigen  die  Entwicklungen  der  letzten  Jahrzehnte.  Auch  immer  mehr 
Feinchemikalien können auf umweltschonende und kostengünstige Art durch heterogene 
Katalyse dargestellt werden.[30][48][49][50]
Als heterogene Katalysatoren kommen die verschiedensten Substanzen in  Frage.  Von 
reinen Metalloxiden[10] über Mischkatalysatoren aus verschiedenen Substanzen[46] bis 
zu Zeolithen[51][52][53] mit definierten Poren kann auf die Anforderungen der jeweiligen 
Substrate  reagiert  werden.  Ebenfalls  unter  die  heterogenen  Katalysatoren  fallen 
Ionentauscherharze,  welche  hauptsächlich  Brønsted-saure  oder  -basische  Funktion 
aufweisen und im Gegensatz zu homogenen Säuren oder Basen einfach durch Filtration 
entfernt  werden  können.  Ihre  Säure-  bzw.  Basenstärke  ist  dabei  den  homogenen 
Varianten ähnlich.
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2.6 Der verwendete Katalysator(nach [42])
Um bei der Synthese der als stabilisierende Gleitmittel in Frage kommenden Substanzen 
direkt von den Vorteilen der heterogenen Katalyse profitieren zu können, wurden sämtliche 
Versuche,  bei  denen  starke  Brønsted-Säuren  benötigt  wurden  mit  dem  stark  sauren 
Ionentauscherharz  Amberlyst  15  dry  durchgeführt.  Da  dieser  Katalysator  bereits  seit 
langer  Zeit  bekannt  und in  Gänze charakterisiert  ist,  soll  er  an  dieser  Stelle  genauer  
beschrieben werden.
Ein  Ionentauscherharz  ist  ein  fester,  unlöslicher,  organischer  Stoff,  welcher  labil 
gebundene Ionen trägt, die je nach Umgebungsbedingungen gegen andere, gleichartig 
geladene Ionen ausgetauscht werden können. Sie bestehen aus einer Polymermatrix mit  
fest  gebundenen  ionischen  Gruppen,  sowie  den  entsprechenden  austauschbaren 
Gegenionen.  Die  häufigsten  Arten  von  Tauscherharzen  sind  im  sauren  Fall 
Sulfonsäuregruppen als Kationentauscher und im basischen Fall Ammoniumgruppen als 
Anionentauscher.[54] Beide  sind  nicht  auf  Protonen,  bzw.  Hydroxidionen  beschränkt, 
sondern können bis zu einer bestimmten Größe auch Metallionen und organische Ionen 
aufnehmen  und  wieder  abgeben.[55] Auf  diese  Weise  können  viele  verschiedene 
Prozesse katalysiert werden, die sonst teure und eventuell umweltschädliche homogene 
Säuren  und  Basen  benötigen  würden,  wie  zum  Beispiel  Veresterungen[56], 
Nitrierungen[57],  Veretherungen[58][59] oder Acylierungen[21].  Einige Markennamen für 
Ionentauscherharze sind sogar als Begriffsmonopole in den chemischen Sprachgebrauch 
übergegangen, wie z.B Lewatit der Bayer AG, heute Lanxess AG.
Ein anderer dieser Markennamen ist Amberlyst, ein Warenzeichen der Firma Rohm und 
Haas,  heute  Bestandteil  von  Dow  Chemicals,  und  bezeichnet  saure  und  basische 
Ionentauscher die größtenteils industriell verwendet werden. Der hier beschriebene und im 
Folgenden  verwendete  Katalysator  Amberlyst  15  ist  ein  Copolymer  aus  Styrol  mit 
Divinylbenzol  als  Vernetzungsreagenz[60],  welcher  nach  der  Polymerisation  mit  Hilfe 
konzentrierter Schwefel- oder Chlorsulfonsäure funktionalisiert wird[61][62]. Der Anteil an 
Divinylbenzol  bestimmt  einerseits  die  Erscheinung  des  Katalysators,  andererseits  die 
Porenweite des fertigen Harzes[60].  Während wenig Divinylbenzol  zu einem gelartigen 
Katalysator ohne definierte Struktur führt, welcher in polaren Lösungsmitteln stark aufquillt,  
führt  ein  erhöhter  Anteil  zu  festen,  makroporösen  Harzen,  die  auf  verschiedene 
Lösungsmittel nur wenig reagieren.[63] Die im folgenden gezeigte chemische Struktur des 
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Amberlyst  15  (Tab.  3)  zeigt  nicht  die  Vernetzung,  sondern  lediglich  die  funktionellen 
Gruppen samt Wiederholungseinheit.  Auf einer Mikroskopaufnahme des Katalysators in 
100 facher Vergrößerung (Abb. 9) ist die Kugelform der Katalysatorpartikel erkennbar.
Abbildung 9: SEM-Aufnahme des makrorektikularen, sulfonierten Polystyrolharzes, 100-fache Vergr. 
(aus [55])
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Amberlyst 15 weist die folgenden Eigenschaften auf (Tabelle 3):
Tabelle 3: Eigenschaften von Amberlyst 15
Eigenschaft Daten von Amberlyst 15
Struktur
(protonierte Form)
n
S
O
O
OH
Zusammensetzung 80 % Styrol, 20 % Divinylbenzol
Säurestärke H0 = -2,2 (NMR von adsorbiertem Mesityloxid δΔ = 32,4 ppm (45 
% H2SO4))[55]
Anzahl saurer Zentren 4,72 meq H+/g[55]
Spez. Oberfläche 55 m²/g[55]
Porenweite 40 – 80 nm[55]
Maximale Einsatztemp. 120 °C[64]
Nutzung Veresterungen, Veretherungen, Hydratisierungen, nukleophile 
Additionen[55]
Hersteller Rohm & Haas, Teil von Dow Chemicals
Die  technisch  wichtigsten  und  chemisch  interessantesten  Reaktionen,  welche  mit 
Amberlyst  15 katalysiert wird, sind die Synthese des Antiklopfmittels für Motorenbenzin 
tert.-Butylmethylether (TBME, MTBE) aus Isobuten und Methanol[45] (Abb. 10),
Abbildung 10: Synthese von MTBE aus Isobuten und Methanol über Amberlyst 15
sowie die Synthese von Bisphenol A aus Phenol und Aceton[46] (Abb. 11).
Abbildung 11: Synthese von Bisphenol A aus Phenol und Aceton über Amberlyst 15
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Einführung von Stickstoff in eSME
3.1.1 Nukleophile Öffnung von eSME durch Alkoholamine
Ein  bedeutender  Ansatz  zur  Stabilisierung von PVC ist  die  Neutralisation  des bei  der 
Zersetzung  entstehenden  Chlorwasserstoffs.  Zu  diesem  Zweck  sollte  eSME  mit 
Alkoholaminen umgesetzt werden, da die Aminolyse zur Darstellung von Hydroxyaminen 
ein in der organischen Chemie bekanntes und verbreitetes Prinzip ist und die resultierende 
Verbindung durch ihre basische Aminfunktion in der Lage sein sollte, Chlorwasserstoff zu 
neutralisieren. Der geplante Reaktionsverlauf sollte ähnlich dem der Alkohole vonstatten 
gehen und das gewünschte Hydroxyamin liefern (Abb. 12)
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HO
Abbildung 12: Geplante Reaktion von eSME und Diethanolamin
Die  katalysatorfreie  Umsetzung  von  eSME mit  Diethanolamin  lieferte  jedoch  nicht  die 
gewünschten  Ergebnisse,  da außer  der  thermischen  Umlagerung  des  eSME  zu 
9/10-OxoSME nur die basische Verseifung des Methylesters beobachtet werden konnte. 
Die  im  Folgenden  durchgeführten  Versuche  mit  Amberlyst  15,  Salzsäure,  sowie 
Schwefelsäure als Katalysatoren, und Wasser, Acetonitril und Hexanol als Lösungsmittel 
führten zu nicht eindeutigen Ergebnissen, da sich die Aufarbeitung der Reaktionsgemische 
sehr schwierig gestaltete (Tabelle 4). 
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Tabelle 4: Versuche der Addition von DEA an eSME
Versuch eSME : DEA Kat, Lösungsmittel Reaktionszeit Hauptprodukt
ND 4 1:5 K10 (HV 94/61), 
keines
2 h 9/10-OxoSA
ND 5 1:5 keiner, Wasser 2 h 9/10-OxoSA
ND 8 1:1,2 Phenol, Wasser 6 h 9,10-DHSA
ND 9 1:1,2 HCl, Wasser 24 h 9,10-DHSA
ND 10 1:5 weder noch 6 h 9/10-OxoSA
ND 14 1:2 Hexanol 2 h 9,10-DHSA
ND 18 1:1 ZnCl2, Acetonitril 2 h 9/10-OxoSA
Die sehr hohen Siedepunkte der Reaktanden machten eine Destillation unmöglich, eine 
wässrige Aufarbeitung schlug aufgrund der emulgierenden Eigenschaften des Diethanol-
ammoniumepoxystearates  fehl  und eine fraktionierte  Fällung kam aufgrund des hohen 
Aufwandes für den Vorläufer eines technischen Prozesses nicht in Frage. Aus diesem 
Grund wurde das Edukt verändert, um die Aufarbeitung einfacher zu gestalten. An Stelle 
von  eSME wurde  nun  Epoxystearinsäure  (eSA)  eingesetzt.  Langkettige  Carbonsäuren 
bilden  mit  Erdalkaliionen  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen,  die  Kalkseifen.  In  der 
Theorie sollte dies auch mit funktionalisierten Fettsäuren funktionieren, was den Vorteil der  
sehr einfachen Abtrennung der Produkte von nicht umgesetztem Diethanolamin bietet. Die 
anderen  Reaktionsparameter  wurden  konstant  gehalten,  so  dass  folgende  Versuche 
durchgeführt wurden (Tab. 5):
Tabelle 5: Wichtigste Versuche der Aufarbeitung durch Ausfällung
Versuch Masse eSA Amin Laufzeit Kat und Lösungsmittel Temp. Metallsalz
CM136 5,0 g 8,5 g DEA 24 h 1,0 g K10; Wasser 100 °C CaCl2
CM137 5,0 g 8,5 g DEA 24 h 1,0 g K10; Wasser 100 °C MgSO4
CM138 5,0 g 8,5 g DEA 24 h 1,0 g K10; Wasser 100 °C Zn(NO3)2
Leider brachte die deutliche Vereinfachung der Aufarbeitung auch einen Nachteil für die 
Analytik  mit  sich.  Wurde eigentlich  eine  Strukturaufklärung mittels  NMR-Spektroskopie 
angestrebt, so war dies mit den dargestellten Kalkseifen nicht mehr möglich, da sich diese 
in keinem der gängigen deuterierten Lösungsmitteln lösten. Zu diesem Zweck wurde die 
Reaktion mit Hilfe der IR-Spektroskopie untersucht und ausgewertet. Als Referenzsignale 
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dienten die der Wellenzahlen 3500 cm-1 für die Entstehung von Hydroxygruppen während 
der Reaktion, sowie der Bereich zwischen 1000 und 1250 cm -1 für die Ausbildung eines 
tertiären  Amins.  Da  sich  die  Signale  der  C-N-Schwingung  von  tertiären  Aminen  nicht  
wesentlich von denen der sekundären Amine unterschiedet, war es irrelevant ob Mono- 
oder Diethanolamin verwendet wude.
Jedoch konnte im Laufe der Reaktion keine Zunahme beider Signale beobachtet werden. 
Das Hydroxidsignal, genauer das der OH-Streckschwingung, blieb konstant auf dem Wert, 
den die bei der Epoxidierung als Nebenprodukt entstandene 9,10-Dihydroxystearinsäure 
hervorrief, das Aminsignal, genauer das der C-N-Streckschwingung, blieb völlig aus. Auch 
CNH-Elementaranalysen der Produkte ließen lediglich den Schluss zu, dass die Reaktion 
nicht wie gewünscht ablief (Tab. 6).
Tabelle 6: Elementaranalysen einiger Additionsprodukte aus eSA und DEA
Versuch Substanz
theoretischer Gehalt (%) bestimmter Gehalt (%)
C H N C H N
CM156 Epoxystearinsäure 72,72 11,14 0,0 71,42 12,17 0,57
CM136 Ca-Salz der DEA 
modifizierten eSA
62,52 10,49 3,31 65,37 11,13 1,14
CM138 Zn-Salz der DEA 
modifizierten eSA
60,70 10,119 3,22 51,79 9,10 1,07
Gezeigt  sind  die  Ergebnisse  der  Elementaranalysen  zweier  im  Grunde  identischer 
Versuche,  jeweils  mit  Tonerde  K10  als  Katalysator,  einmal  als  Zinksalz,  einmal  als 
Calciumsalz,  sowie  das  nicht  weiter  behandelte  Edukt.  Letzteres  enthält  laut  Analyse 
entgegen der Erwartung fast ebensoviel Stickstoff, wie die beiden Versuche. Um hier von 
einer erfolgreich durchgeführten Synthese sprechen zu können, hätte der Stickstoffgehalt  
gegenüber dem Edukt deutlich erhöht sein müssen. Eine Erklärung könnte eine generelle  
Messunsicherheit  der  Stickstoffgehalte  sein,  da  dieses  Phänomen  auch  bei  anderen 
Messungen auftrat. Dies erklärt auch das Vorhandensein von Stickstoff in einer definitiv 
stickstofffreien Probe.
Entgegen der oben genannten Quellen lief also die Reaktion nicht wie beschrieben ab, 
sondern lediglich die Umlagerung zum Keton fand statt. 
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Ebenfalls wurde versucht, die Abtrennung der Reaktionsprodukte mit Hilfe von Essigsäure 
durchzuführen, indem die in Wasser nicht lösliche Fettsäure bei saurem pH-Wert ausfällt. 
Die isolierten Substanzen wurden mittels NMR-Spektroskopie analysiert, zeigten jedoch 
lediglich  nicht  umgesetzte  eSA,  umgelagerte  OxoSA,  sowie  nicht  identifizierbare 
Nebenprodukte, die aufgrund der viel zu hohen Verschiebung von mehr als 6,0 ppm nicht  
das gewünschte Produkt  darstellen können,  welches um 4,0 ppm zu erwarten ist.  Ein 
Grund  hierfür  könnte  die  gegenüber  der  Säure  stark  erhöhte  Wasserlöslichkeit  der 
Derivate  sein,  welche  im  Gegensatz  zu  dieser  nicht  durch  Zugabe  von  Essigsäure 
ausgefällt  und analysiert  werden konnten,  sondern  in  Lösung  verblieben und  entsorgt 
wurden.  Eine  Analytik  dieses  wässrigen  Rückstandes,  eingeengt  und  in  Aceton 
wiederaufgenommen,  mittels  Gaschromatographie-Massenspektrometrie  brachte  jedoch 
ebenfalls keine reproduzierbaren Ergebnisse.
36
Ergebnisse und Diskussion
3.1.2 Einführung von Stickstoff durch Speermoleküle
Nachdem die Einführung von Stickstoff  in eSME durch nukleophile Öffnung von eSME 
durch Amine fehlgeschlagen ist, sollte eine sterische Hinderung als Grund für die nicht 
ablaufende Reaktion ausgeschlossen werden. Zunächst war angenommen worden, dass 
der cis-konfigurierte eSME nicht durch die sperrigen Alkoholamine geöffnet werden kann, 
da ein Rückseitenangriff nicht wie erforderlich stattfinden kann. Die eigentliche Öffnung ist  
eine  SN2-Reaktion  mit  SN1-artigem  Übergangszustand,  so  dass  der  Angriff  an  einem 
planaren Teil eines gewinkelten Moleküls stattfinden muss (Abb. 13)
Abbildung 13: Modell des gehinderten Rückseitenangriffes eine Nukleophils an eSME (aus [65])
Um nun in diesen Trichter aus Alkylresten zu gelangen, muss das angreifende Molekül 
entweder sehr klein sein, oder über eine Art Speer verfügen, welcher die reaktive Gruppe 
an seiner Spitze trägt.  Da zunächst an der Verwendung von Alkoholaminen festgehalten 
werden sollte, wurde versucht, Triethanolamin (TEA) über eine der Hydroxygruppen an 
eSME zu binden (Abb. 14). 
Abbildung 14: Öffnung von eSME mit einer der Hydrxylgruppen des Triethanolamins
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Zu  diesem  Zweck  wurde  das  stark  basische  Triethanolamin  mit  Schwefelsäure 
neutralisiert,  und  so  in  Triethanolammoniumsulfat  überführt.  Ein  weiterer  Zusatz  von 
Schwefelsäure sollte die nukleophile Ringöffnung katalysieren. Es wurden die in Tabelle 7 
aufgelisteten Versuche durchgeführt:
Tabelle 7: Versuch der Addition von TEA an eSME
Versuch Verh. TEA:H2SO4 Verh. TEA:H+ Laufzeit Temperatur Hauptprodukt
CM193 1:1 1:2 24 h 80 °C 9/10-OxoSME
CM194 2:1 1:1 48 h 80 °C 9/10-OxoSME
Da hier  lediglich die Umlagerung zum Keton,  sowie die  Umesterung des Methylesters 
beobachtet  werden  konnte,  wurden  weitere  Versuche  mit  ausschließlich  Stickstoff 
enthaltenden Speermolekülen durchgeführt. Als dem Triethanolamin am ähnlichsten wurde 
N,N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin  erachtet[66],  dessen  Verwendung  jedoch  jedoch 
durch  seinen hohen Preis  von 4.500 €/kg und seine  sehr  umweltschädliche Synthese 
unter  Beteiligung stöchiometrischer  Mengen Phosphortribromid  und Hydrazin  dem Ziel 
dieser Forschungsarbeit entgegenstand[67][68]. Als ausschließlich Stickstoff enthaltendes 
Speermolekül  wurde  1-Aminoethylpiperazin  (AEP)  gewählt,  da  dies  bereits  industriell 
hergestellt  wird  und  bei  der  durch  Zeolithe  katalysierten  Darstellung  von  1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan  (DABCO)  aus  Ethylendiamin  als  Zwischenprodukt  anfällt[69]. 
Entsprechend niedrig ist sein Preis und neben der umweltfreundlichen Synthese ist  es 
leicht erhältlich, was es zum idealen Substrat macht. Die durchgeführten Reaktionen sind 
der Tabelle 8 zu entnehmen:
Tabelle 8: Reaktionen von AEP mit Epoxiden, Reaktionszeit 24 h
Versuch Masse Amin Masse Epoxid Katalysator Temperatur Hauptprodukt
CM188 21,6 g 10,0 g eSA keiner 50 °C Amid
CM208 20,7 g 10,0 g eSME 1,0 g K10 100 °C OxoSME
Auch hier waren lediglich das umgelagerte 9/10-OxoSME, sowie das Amid aus eSA und 
AEP zu  isolieren.  Der  Versuch,  nicht  umgesetztes  1-Aminoethylpiperazin  destillativ  zu 
entfernen führte zu einer interessanten Entdeckung: Das eigentlich thermisch labile eSME, 
welches sich bei Temperaturen oberhalb von 140 °C zum 9/10-OxoSME umlagert, ließ 
sich in Gegenwart der starken Base 1-Aminoethylpiperazin in guten Ausbeuten unzersetzt  
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destillieren. Diese durch Zufall gemachte Entdeckung wurde von Roman Honeker in seiner 
Bachelorarbeit weiter untersucht[70], indem die Destillation in Gegenwart verschiedener 
weiterer Basen durchgeführt wurde. Dennoch konnte kein Additionsprodukt aus eSME und 
1-Aminoethylpiperazin  isoliert  werden,  weshalb  in  der  Addition  stickstoffhaltiger 
Nukleophile an eSME ein letzter Versuch unternommen wurde.
Sollten tatsächlich sterische Gründe eine Addition verhindern, so müsste die Reaktion mit  
dem  kleinstmöglichen  Amin  durchaus  ablaufen.  Zu  diesem  Zweck  wurden  mehrere 
Versuche  mit  Ammoniak  als  Nukleophil  durchgeführt,  in  wässrigem  Medium,  sowie 
wasserfrei (Tab. 9).
Tabelle 9: Additionsversuche mit Ammoniak und eSA/eSME, Angaben für Ammoniak in mL bedeuten 
28 %ige, wässrige Lösung, Angaben in bar bedeuten gasförmig auf 75 mL-Autoklav aufgepresst.
Versuch Masse 
Epoxid
Menge 
NH3
Katalysator Lösungs-
mittel
Temp. Laufzeit Hauptprodukt
CM186 9,0 g eSA 21,0 mL keiner Wasser 110 °C 4,5 h DHSA
CM195 20,0 g eSA 20,0 mL keiner Wasser 110 °C 24 h DHSA
CM210 10,0 g eSME 8,5 bar keiner Toluol 110 °C 19,5 h kein Umsatz
CM218 10,0 g eSME 8,5 bar 1,0 g K10 Toluol 250 °C 2 h OxoSME
Aufgrund  der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  wurden  diese  Versuche  in  bis  100  bar 
druckfesten und bis 300 °C temperaturbeständigen 75 mL Kleinautoklaven durchgeführt.  
Während in wässriger Lösung lediglich Hydrolyse des Epoxids zum Diol und in geringem 
Maße eine Verseifung des Esters festgestellt werden konnte, verhinderten die basischen 
Bedingungen in wasserfreiem Toluol eine Reaktion vollständig, und auch die Addition von 
Ammoniak an eSME war unter  den gegebenen Umständen nicht möglich.  Im Versuch 
CM218 überwog hingegen die thermische Umlagerung des eSME zum OxoSME, so dass 
ab  130  °C  ein  starker  Temperaturanstieg  beobachtet  und  nach  der  Reaktion  lediglich 
OxoSME isoliert werden konnte.
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3.1.3 Einführung von Stickstoff durch nukleophile Substitution
Nachdem die Einführung von Stickstoff über die nukleophile Ringöffnung von eSME durch 
diverse Amine ebenso wie die Öffnung durch eine der Hydroxygruppen von Triethanolamin 
fehlgeschlagen ist,  wurden weitere Versuche unternommen, den Stickstoff  auf anderen 
Wegen in das Molekül  zu bringen. Bereits bekannt ist  die Reaktion von Methanol und 
Ethylamin an stark sauren Heterogenkatalysatoren[71], auf ähnliche Weise sollte Stickstoff 
durch  nukleophile  Substitution  in  9/10-Hydroxy-10/9-methoxystearinsäuremethylester 
(HMSME) eingeführt werden (Abbildung 15). 
Abbildung 15: Nukleophile Substitution einer Methoxygruppe an HMSME
Zu diesem Zweck wurde eSME nach bekanntem Verfahren mit Methanol zum HMSME 
geöffnet[28][72] und anschließend mit Ammoniak an stark sauren Zirkoniumphosphaten 
umgesetzt. Die genauen Reaktionsparameter sind der Tabelle 10 zu entnehmen:
Tabelle 10: Bedingungen der Versuche der nukleophilen Substitution einer Methoxygruppe durch 
Ammoniak, Ammoniak bei RT mit 8,5 bar auf Kleinautoklav aufgepresst
Versuch Masse HMSME Katalysator Lösungsmittel Temperatur Laufzeit Hauptprodukt
CM211 10,0 g keiner Toluol 110 °C 19,5 h kein Umsatz
CM219 10,0 g 1,0 g K10 Toluol 250 °C 2 h kein Umsatz
CM222 10,0 g 1,0 g 
Zr3(PO4)4
Toluol 150 °C 3 h kein Umsatz
CM223 10,0 g Toluol 250 °C 3h kein Umsatz
Sämtliche  Versuche  wurden  bei  hohen  Temperaturen  und  Drücken  in  75  mL-
Kleinautoklaven  durchgeführt,  um an die  im in  der  Veröffentlichung beschriebenen[71] 
Bedingungen  zu  gelangen.  In  allen  Fällen  konnte  lediglich  das Edukt  HMSME isoliert  
werden, so dass eine nukleophile Substitution der Hydroxygruppe nicht möglich ist. Dies 
könnte im positiven induktiven Effekt der Alkylreste begründet liegen, da für den Angriff  
eine geringe Elektronendichte am angegriffenen Kohlenstoffatom vorliegen muss. Durch 
die  Alkyreste  ist  die  Elektronendichte  hoch,  so  dass  trotz  der  starken  Lewis-Säure 
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Zirkoniumphosphat eine Substitution nicht möglich ist. Bedingt durch die geringe Größe 
des  Ammoniakmoleküls  können  sterische  Gründe  für  das  Scheitern  der  Synthese 
ausgeschlossen werden.
3.1.4 Erklärungen für das Nicht-Ablaufen der Addition von 
Stickstoffnukleophilen an eSME und dessen Derivate
Entgegen  der  bereits  publizierten  Patente  und  Veröffentlichungen[73][74][75][76][77] 
konnte  die  nukleophile  Ringöffnung  von  eSME durch  Alkoholamine  nicht  durchgeführt 
werden. Die weiterhin bekannten Veröffentlichungen verwenden entweder kleine Amine 
und  nicht  substituierte  Epoxide[78][79][80][81][82][83][84][85][86][87][88],  verwendeten 
andere  Katalysatoren,  welche  zu  anderen  Produkten  als  dem  Hydroxylaminoalkan 
führen[89][90] oder führten ihre Experimente zu einer Zeit durch, in der Strukturaufklärung 
mittels  NMR-Spektroskopie  nicht  angewandt  wurde[77][76].  Die  vorangegangenen 
Experimente  zeigen allesamt,  dass eine  Öffnung  von  eSME durch Stickstoffnukleopile 
nicht möglich ist. Dieser Sachverhalt kann auf mehrere Arten erklärt werden. Mit Blick auf  
den  oben  beschriebenen  Mechanismus  ist  es  durch  den  starken  +I-Effekt  der  beiden 
Alkylsubstituenten  schwierig,  das  Epoxid  nukleophil  zu  öffnen.  Für  einen  nukleophilen 
Angriff reicht im unsubstituierten Epoxid, also dem Ethylenoxid, ein gutes Nukleophil aus. 
In  seiner  substituierten  Form,  also  im  eSME,  ist  die  Elektronendichte  der  beiden 
Kohlenstoffatome im Ring durch den positiven induktiven Effekt der Substituenten derart 
gesteigert,  dass eine Öffnung allein durch die Elektrophil/Nukleophil  Wechselwirkungen 
nicht mehr möglich ist. Zu diesem Zweck wird bei der Ringöffnung eine  Brønsted-Säure 
nötig, welche den Epoxidsauerstoff protoniert und so die Elektronendichte an den beiden 
Kohlenstoffatomen verringert. In diesem protonierten Zustand kann der nukleophile Angriff  
stattfinden und die gewünschte Öffnungsreaktion ablaufen (Abb. 16 oberer Weg). Im Fall  
der  Stickstoffnukleophile,  also  der  sekundären  Amine,  gelingt  dieser  durch  Säure 
katalysierte Mechanismus nicht. Da die Basenstärke des Amins deutlich über derjenigen 
des Epoxidsauerstoffes liegt, wird nicht der Sauerstoff, sondern der Stickstoff protoniert.  
Dies erhöht nicht die Elektrophilie der Kohlenstoffatome des Epoxids, sorgt aber für ein 
Verschwinden der Nukleophilie des Amins, indem es als Ammoniumion vorliegt und führt 
letztlich zur Umlagerung des Epoxids zum Keton (Abb. 16 mittlerer Weg).
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Abbildung 16: Drei Reaktionswege von eSME mit sekundärem Amin
In  diesem  Fall  stehen  sich  zwei  nicht  reaktive  Teilchen  gegenüber  und  die  einzige 
stattfindende  Reaktion  ist  die  thermische  Umlagerung  des  eSME zum  9/10-OxoSME. 
Ohne  Katalysator  stehen  sich  ebenfalls  zwei  miteinander  nicht  reagierende  Teilchen 
gegenüber und es läuft keine Reaktion ab (Abb. 16 unterer Weg).
Der  Versuch,  die  Brønsted-Säure  durch  eine  Lewis  Säure  zu  ersetzen,  indem 
literaturbekannte  Metalorganic  Frameworks  (MOF)  als  Katalysatoren  eingesetzt 
wurden[91],  schlug  ebenfalls  fehl,  erneut  konnten  nur  nicht  umgesetztes  eSME, 
umgelagertes 9/10-OxoSME, über die Hydroxidgruppen des Alkanolamins umgeestertes 
OxoSME und das auch ohne Katalysator entstehende Fettsäureamid isoliert werden (Tab.  
11).
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Tabelle 11: Addition von DEA an eSME mit Hilfe des MOF Basolite 100
Versuch Masse 
Epoxid
Menge 
Amin
Lösung
s-mittel
Masse 
Basolite
Temp. Laufzeit Hauptprodukt
CM241 10,0 g eSME 12,0 g 
DEA
Aceton 0,2 g 56 °C 
(Reflux)
16 h kein Umsatz
CM259 10,0 g eSME 12,0 g 
DEA
Aceton 0,5 g 56 °C 
(Reflux)
18 h OxoSME
CM267 12,0 g eSME 12,0 g 
DEA
Butanon 0,5 g 80 °C 
(Reflux)
55 h OxoSME, 
Fettsäureamid
CM269 20,0 g eSME 25,0 g 
TEA
Butanon 0,5 g 80 °C 
(Reflux)
46,5 h 2-(Bis(2-
hydroxyethyl)a
mino)ethyl 
9/10-
oxooctadecan
oat
CM271 10,0 g 
Methylstearat
10,0 g 
DEA
Butanon 0,5 g 80 °C 
(Reflux)
48 h Stearinsäure-
diethanolamid
Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die nukleophile Einführung von 
Aminen in eSME auch mit Hilfe Lewis-saurer Katalysatoren nicht möglich ist. Grabowski 
et al.  zeigten  in[92],  dass  die  Reaktion  umso  leichter  läuft,  je  stärker  das  Epoxid 
akzeptorsubstituiert  ist,  so  dass  die  Reaktion  des  donorsubstituierten  eSME  nicht 
stattfinden kann.
Um diese Erkenntnis zu untermauern wurden weitere Experimente mit nicht vollständig 
substituierten Epoxiden durchgeführt. Als Substrate wurden Butyl-, Hexyl- und Decyloxiran 
verwendet und jeweils ohne Katalysator mit Diethanolamin umgesetzt. Die Aufarbeitung 
erfolgte  wässrig,  jedoch  führten  die  Tensideigenschaften  der  Reaktionsprodukte  dazu, 
dass eine Isolierung derselben nicht gelang. Eine Messung eines Gaschromatographie-
Massenspektrums der rohen Reaktionsmischung von Butyloxiran und DEA ergab jedoch 
einen  nicht  unerheblichen,  wenn  auch  nicht  genau  quantifizierbaren  Gehalt  des 
Reaktionsproduktes (Abb. 17).
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Abbildung 17: GC-MS des Reaktionsgemisches 1-Hexenoxid mit Diethanolamin
Da diese Reaktion sogar katalysatorfrei ablief, kann davon ausgegangen werden, dass die 
zuvor angestellten Überlegungen, weshalb die Reaktion an substituierten Epoxiden aus 
sterischen und elektronischen Gründen nicht ablaufen können, durchaus richtig waren.
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3.1.5 Einführung von Stickstoff über die Variation der Estergruppe
Um den Stickstoff wie gewünscht in das eSME-Molekül einzuführen, wurde an Stelle der 
Epoxidfunktion  auch  die  Säure-,  bzw.  die  Estergruppe  modifiziert.  Da  in  der  Literatur 
bekannt  ist,  dass  sich  Carbonsäureester  durch  Metathese  in  die  entsprechenden 
Carbonsäureamide  überführen  lassen[56][93][94],  wurde  eSME  zunächst  zum  Keton 
OxoSME umgelagert  und  anschließend  mit  Diethanolamin  zum Säureamid  umgesetzt. 
Jedoch entstand aufgrund der stark wasserziehenden Bedingungen unter Natriumhydroxid 
und  Vakuum  nicht  das  gewünschte  Diethanolamid,  sondern  laut  IR-Spektrum  das 
entsprechende Morpholid (Abb. 18):
Abbildung 18: Reaktion von OxoSME und Diethanolamin zum Morpholid
Dennoch wurde die  dargestellte  Substanz in  einem Polymertest  der  Firma Baerlocher 
untersucht.  Ebenfalls  wurde  in  diesem Test  kommerziell  erhältliches  Kokosfettsäuredi-
ethanolamid Purton CFD untersucht,  welches von der Firma Zschimmer & Schwarz in 
Lahnstein freundlicherweise zur Verfügung gestellt wurde (Abb. 19).
Abbildung 19: Purton CFD, hauptsächlich Linolsäurediethanolamid
Hierbei handelt es sich um Kokosfett, welches mit Diethanolamin zu den entsprechenden 
Diethanolamiden und Glycerin umgesetzt wurde. Die Fettsäureverteilung entspricht hierbei 
der  des  Kokosfettes,  wobei  entsprechend  hauptsächlich  Laurinsäurediethanolamid 
vorliegt. Purton CFD wird als Anschaum- und Schaumstabilitätsverbesserer in Wasch- und 
Reinigungsmitteln, sowie als Verdickungsmittel in derartigen Rezepturen eingesetzt.[95]
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3.1.6 Einführung von Stickstoff über Sauerstoffnukleophile
Obwohl  die  Einführung  von  Triethanolamin  über  eine  der  Hydroxygruppen  nicht  wie 
gewünscht  ablief,  schien  der  Ansatz,  den  gewünschten  Stickstoff  nach  einem bereits 
beschriebenen  Reaktionsmechanismus  über  eine  ebenfalls  im  Molekül  befindliche 
Hydroxygruppe zu binden, erfolgversprechend. Um von vorneherein sterische Hinderung 
ausschließen zu können,  wurde das kleinstmögliche Molekül  gewählt,  welches sowohl 
eine Amino- als auch eine Hydroxyfunktion trägt: Hydroxylamin. Da dieses jedoch in reiner  
Form  mutagen  und  explosiv  ist,  wurde  auf  die  mit  Salzsäure  phlegmatisierte  Form 
Hydroxylammoniumchlorid  zurückgegriffen.  Dies  hatte  den  Vorteil,  dass  durch  die 
Brønsted-Acidität der Ammoniumgruppe keine Katalysatorzugabe nötig war. Die Reaktion 
(Abb. 20) erfolgte lösungsmittelfrei bei 100 °C und ergab nach 24 h vollständigen Umsatz 
an eSME, sowie eine Ausbeute von 98 % an hydroxylaminmodifiziertem eSME (HAM-
SME):
Abbildung 20: Reaktion von 5,0 g Hydroxylammoniumchlorid mit 10,0 g eSME, 100 °C, 24 h
Eine  Probe  der  Substanz  wurde  durch  die  Baerlocher  GmbH  auf  ihre  Eignung  als 
stabilisierendes Gleitmittel  untersucht.  Da HAM-SME zwar die Stabilität  beeinflussende 
Eigenschaften aufwies, aber zumindest keine deutlich hervortretende Gleitwirkung, sollte 
es erneut mit Ethylacetoacetat derivatisiert werden (Abb. 21):
Abbildung 21: Nicht abgelaufene Reaktion zwischen HAM-SME und Ethylacetoacetat
Da Stickstoff im Vergleich zu Sauerstoff in der Regel eine höhere Nukleophilie  aufweist, 
wurde erwartet, dass der Stickstoff des HAM-SME eher eine nukleophile Substitution am 
Acetessigester vornimmt als der Sauerstoff der Hydroxygruppe. Inwieweit der direkt an 
den  Stickstoff  gebundene  Sauerstoff  dessen  Nukleophilie  beeinflusst,  konnte  dadurch 
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ebenfalls  untersucht  werden.  Der  Acetessigester  selber  bietet  zwei  Möglichkeiten  zur 
Reaktion. Zum einen lässt sich am Ester die angesprochene Umesterung bzw. Amidierung 
durchführen, aber ebenso könnte der Acetessigester im basischen Milieu enolisieren und 
an  der  Methylestergruppe  des  modifizierten  SME  umestern.  Dabei  muss  jedoch 
sichergestellt werden, dass die Verseifung des Esters nur als Nebenreaktion auftritt, indem 
trockene organische Lösungsmittel verwendet werden.
Zunächst wurde die Reaktion mit NaOH als homogenem basischem Katalysator auf die 
generelle Tauglichkeit hin untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Verseifung des 
Methylesters der Ölsäure schneller als die Umesterung bzw. Amidierung stattfand, denn 
die wässrige Aufarbeitung erfolgte unter Seifenbildung. Nur durch Ansäuern konnten die 
Phasen  getrennt  und  die  Carbonsäure  isoliert  werden.  Da  die  eigentliche  Reaktion 
heterogen  katalysiert  werden  sollte,  wurden  weitere  Experimente  mit  sauren 
Ionentauscherharzen  durchgeführt.  Aus  folgenden  Gründen  konnte  mit  einer 
Unterdrückung der Esterverseifung gerechnet werden: Die saure Esterhydrolyse erfolgt 
nur  in Gegenwart  von Wasser und ist  reversibel,  wohingegen die basische Verseifung 
auch in Abwesenheit von Wasser erfolgen kann und irreversibel ist. Durch den Einsatz von 
sauren Heterogenkatalysatoren wurde also gewährleistet,  dass die  Esterspaltung nicht 
stattfand  und  andererseits  die  Aufarbeitung  erheblich  erleichtert.  Außerdem  sollte  die 
Amidierung ebenso durch  Säure  zu  katalysieren sein.  Mit  Amberlyst  15Dry wurde ein 
saurer Katalysator gewählt, der mit Makroporen von 300 Å die Diffusion der relativ großen 
Oleomoleküle  hin  zu  den  aktiven  Zentren  ermöglicht.  Außerdem  bietet  es  mit  einer 
maximalen Verwendungstemperatur  von 120 °C die  Möglichkeit,  das  bei  der  Reaktion 
entstehende Ethanol kontinuierlich destillativ abzutrennen und so das Gleichgewicht der 
Reaktion  auf  die  Produktseite  zu  verlagern.  Bei  einem  stöchiometrischen  Verhältnis 
Ethylacetoacetat : HAM-SME von 1:1 war keine Reaktion zu beobachten, da kein Ethanol  
abgetrennt  werden  konnte.  Bei  Erhöhung  dieses  Verhältnisses  auf  1:3,  sowie  der 
Temperatur auf die maximal möglichen 120 °C konnte jedoch eine deutliche Entwicklung 
von Ethanol in der Destillation beobachtet werden. Ein Blindversuch ohne HAM-SME, bei 
welchem keine Bildung von Ethanol  zu beobachten war,  schloss eine Zersetzung des 
Ethylacetoacetats aus, jedoch brachte die NMR-Messung ein überraschendes Ergebnis: 
Die  Reaktion  fand  nicht  an  der  Aminofunktion,  sondern  als  Umesterung  an  der 
Hydroxygruppe statt. Ein weiteres Indiz für diesen Sachverhalt ist die Tatsache, dass nach 
Zugabe  von  einigen  Tropfen  Deuteriumoxid  zu  der  NMR-Probe  keines  der  Signale 
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verschwand. Hätte die Hydroxygruppe noch immer vorrgelegen, so sollte ihr Proton rasch 
durch die Deuteriumatome des schweren Wassers ausgetauscht worden sein, was aber 
nicht  geschah.  Diese  Reaktion  wurde  als  Anlass  genommen,  die  Derivatisierung  des 
Moleküls nicht mit Stickstoff-, sondern direkt mit Sauerstoffnukleophilen durchzuführen.
3.2 Modifizierung von HMSME
3.2.1 Umesterung mit Ethylacetoacetat
Die Experimente dieses Kapitels wurden von B. Sc. Lennart Sandbrink im Rahmen eines  
Forschungspraktikums  durchgeführt.  Teile  der  folgenden  Ausführungen  sind  seinem  
Forschungsbericht[65] entnommen.
Da die Bindungsknüpfung zwischen HAM-SME und Ethylacetoacetat nicht wie gewüscht 
am  Stickstoff,  sondern  am  Sauerstoff  stattfand  und  sich  das  gesundheitsschädliche 
Hydroxylammoniumchlorid  nicht  mit  den  Grundsätzen  der  grünen  Chemie  vereinbaren 
lässt,  wurde  die  HAM-SME durch  das  einfacher  zugängliche  HMSME ersetzt.  Hierbei  
sollte  die  Umesterung  direkt  an  der  Hydroxygruppe  stattfinden,  um  die  durch 
Komplexierung  von  Lewis-Säuren  stabilisierende  1,3-Diketogruppierung  an  ein  Oleo-
molekül zu binden (Abb. 22).
Abbildung 22: Umesterung von HMSME mit Ethylacetoacetat
Prinzipiell  wäre  die  einfachste  Lösung  die  direkte  Veresterung  von  HMSME  und 
Acetessigsäure.  Da  β-Ketosäuren  jedoch  schnell  decarboxylieren[96],  ist  dies  nicht 
möglich und speziell Acetessigester wird industriell einfach und preiswert aus Aceton und 
Ethanol hergestellt, weshalb er gut und billig verfügbar ist. Da eine Umesterung einen zur  
Veresterung  sehr  ähnlichen  Mechanismus  aufweist,  kann  man  derartige  Reaktionen 
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prinzipiell mit den gleichen Katalysatoren durchführen. Ein weiterer Vorteil der Umesterung 
ist  das Entstehen von Ethanol  als Koppelprodukt.  Dieses kann kontinuierlich aus dem 
Reaktionsgemisch abgetrennt  und so das Gleichgewicht  auf  die  Produktseite  verlagert 
werden.
Die Umesterung konnte mit Amberlyst 15 Dry (10 g Substrat/1 g Harz) als stark saurem 
makroporösem  Heterogenkatalysator  realisiert  werden.  Das  Produkt  konnte  NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden und das Nebenprodukt Ethanol  wurde per  GC-
Messung gegen reines Ethanol verifiziert. Im 10 g-Ansatz wurden 83% Ausbeute nach 40 
min  erzielt,  im  Scaleup  beim  150  g-Ansatz  96%  Ausbeute  nach  270  min.  Das 
Stoffmengenverhältnis  von  HMSME  zu  Acetessigester  mit  1:3  wurde  absichtlich  so 
gewählt,  dass  ein  Überschuss  von  Acetessigester  vorlag,  um  die  Umesterung  zu 
erleichtern.
Die  Versuche,  die  Stoffmengenverhältnisse  auf  1:2  oder  1:1  zu  reduzieren,  um  die 
Aufarbeitung  zu  erleichtern,  konnten  nicht  erfolgreich  realisiert  werden.  Das 
Stoffmengenverhältnis von 1:3 scheint also eine essentielle Bedeutung zu haben. Dies 
könnte daran liegen, dass eine größere Menge an Acetessigester die Gesamtviskosität der 
Reaktionsmischung  herabsetzt  und  somit  ein  besseres  Quellen  des  Katalysators 
ermöglicht.
Die Bedeutung des hohen Anteils an Acetessigester könnte aber auch ein Hinweis darauf  
sein,  dass  im  Katalysator  zunächst  der  Acetessigester  aktiviert  wird  und  das 
Schmiermittelmolekül nach einem Eley-Rideal-Mechanismus die Umesterung vollzieht. Je 
höher  der  Anteil  des  Acetessigesters,  desto  schneller  verläuft  auch die  Reaktion.  Der 
Acetessigester könnte dabei über die 1,3-Ketoesterfunktion an die Lewis-sauren Zentren 
des Katalysators vorkoordinieren.
Die  Umesterung  wurde  ebenfalls  für  weitere  Katalysatoren  untersucht.  Dabei  wurde 
herausgefunden, dass Amberlyst 70 ebenfalls die Umesterung katalysiert, Amberlyst 46 
und  Amberlyst  XN  1010  jedoch  nicht.  Eine  Übersicht  über  die  verschiedenen 
Katalysatorparameter ist in Tabelle 11 gegeben. 
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Tabelle 11: Daten der verwendeten Ionentauscherharze (Literaturstelle hinter Name gibt Datenquelle 
an)
Katalysator
Amberlyst
Spez. 
Oberfläche
(g/m²)
Porenweite 
(Durschschn., Å)
Säurekapazität 
(meq H+/g)
Wassergehalt
(%)
Max. 
Einsatztemp.
15 Dry[64] 53 300 4,70 < 1,6 120 °C
46[64] 75 235 0,43 26-36 120 °C
70[64] 36 220 2,65 53-59 190 °C
XN1010[97] 540 51 3,30 keine Daten keine Daten
Alle  Katalysatoren  weisen  Makroporen  auf,  wobei  Amberlyst  XN1010  einen  deutlich 
geringeren durchschnittlichen Porendurchmesser  als die anderen aufweist.  Man könnte 
annehmen, dass die Porenradienverteilung noch vor der spezifischen Oberfläche aufgrund 
der Dimension der Oleomoleküle eine große Rolle spielt. Tendenziell sollten Katalysatoren 
mit  Makroporen aufgrund des sterischen Anspruchs der Oleomoleküle besser geeignet 
sein  als  Katalysatoren  mit  Meso-  oder  Mikroporen,  was  automatisch  kleinere 
Katalysatoroberflächen  nach  sich  zieht.  Aus  den  Werten  der  Kapazität  kann  man 
erkennen, warum Amberlyst 46 in dieser Reaktion unreaktiv ist. Warum jedoch Amberlyst 
XN1010 ebenfalls unreaktiv ist, kann mit diesen Werten nicht belegt werden. Da saure 
Katalysatoren  für  Umesterungen  eher  untypisch  sind,  scheinen  Amberlyst  15Dry  und 
Amberlyst 70 eher Ausnahmen darzustellen.
Zusätzlich zu den Amberlyst-Katalysatoren wurde mit dem säureaktivierten Montmorillonit 
(K10)  ein  weiterer  Heterogenkatalysator  auf  seine  Tauglichkeit  in  dieser 
Umesterungsreaktion hin untersucht. Dieser Ton ist ein 2:1-Schichtsilikat, bei dem SiO4-
Tetraederschichten  über  AlO6-Oktaederschichten verbunden  sind.  Die  Al3+-Kationen 
können dabei teilweise durch niederwertige Mg2+-Kationen ersetzt werden und sorgen so 
für  einen  lokalen  Elektronenüberschuss,  der  durch  Protonen  kompensiert  wird.  Diese 
Brønstedt-sauren Zentren liegen zwischen den Schichten und sind so gut zugänglich.[98] 
In  der  Transmissionenelektronenmikroskopaufnahme des  K10  (Abb.  23) lässt  sich  die 
Schichtstruktur gut erkennen. 
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Abbildung 23: TEM-Aufnahme von säureaktiviertem Montmorillonit K10 (aus [98])
Die Porenradienverteilung von K10 im Vergleich zum Rohmontmorillonit  ist  in  Abb.  24 
dargestellt.  Es  fällt  auf,  dass  die  charakteristische  Mesopore  für  diese  Katalysatoren 
zwischen 35 und 50Å liegt. Durch die Säurebehandlung treten noch Keilporen >50Å durch 
osmotische Quellung und Poren <20Å innerhalb der amorphen Tetraederschichten auf.[98]
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Abbildung 24: Porenradienverteilung von säureaktiviertem Montmorillonit K10 (aus [98])
 Auch mit diesem Katalysator konnte die Umesterung vollzogen werden und die Produkte 
eindeutig charakterisiert werden. Mit diesem System konnte ein günstiges Verfahren zur  
Darstellung entwickelt werden, da Montmorillonit aufgrund seines natürlichen Vorkommens 
ein  sehr  preiswerter  Katalysator  ist.  Wünschenswert  wäre  noch  die  Reduzierung  des 
Stoffmengenverhältnisses  Gleitmittel  zu  Acetessigester  auf  1:1,  da  so  eine  destillative 
Abtrennung  des  nicht  reagierten  Acetessigester  entfallen  würde.  Eine  Probe  der 
Zielverbindung wurde der Firma Baerlocher zugesandt, um die Tauglichkeit als Gleitmittel 
und Stabilisator in Polymertests zu untersuchen.
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3.2.2 Veresterung mit Carbonsäuren
Wie bereits in der Literatur beschrieben. sind langkettige Carbonsäurederivate als gute 
Gleitmittel  angesehen.[1][5] Nicht  umsonst  werden  Ester  der  Montansäure  als 
hervorragende Gleitmittel für die Verarbeitung von Polyolefinen eingesetzt. Der Versuch, 
diese  endlich  vorhandenen  Substanzen  durch  Synthese  ähnlicher  Moleküle  aus 
nachwachsenden  Rohstoffen  durch  nukleophile  Öffnung  von  eSME  mit  langkettigen 
Carbonsäuren  zu  imitieren  scheitert  jedoch  an  der  Tatsache,  dass  die  Reaktivität  der 
Carbonsäure in dieser Reaktion mit steigender Kettenlänge stark abnimmt.[23][24][25][26] 
Um nun doch zu ähnlich gearteten Substanzen zu gelangen, muss ein Umweg beschritten 
werden,  wobei  die  Idee  zu  dessen  Durchführung  in  der  in  Kapitel  3.1.5  entdeckten 
Reaktion  begründet  ist.  Denn  da  die  Umesterung  von  Ethylacetoacetat  an  der 
Hydroxygruppe von HAM-SME, sowie an der von HMSME in guten Ausbeuten gelingt, 
muss auch die Veresterung mit freien Carbonsäuren möglich sein (Abb. 25).
Abbildung 25: Veresterung von HMSME mit Valerian- und Palmitinsäure
Zunächst wurden die azeotropen Veresterungsreaktionen nach bekannten Prinzipien aus 
der  organischen  Chemie  unter  Benutzung  von  Chloroform  als  Schleppmittel  nach 
Literaturvorschrift.[56] Als  Carbonsäuren  kamen  Valeriansäure  als  relativ  kurze,  sowie 
Palmitinsäure  als  relativ  lange zum Einsatz,  um den Einfluss  der  Kettenlänge auf  die 
Gleiteigenschaften untersuchen zu können. Es zeigte sich jedoch, dass wahrscheinlich 
aufgrund  der  niedrigen  Siedetemperatur  des  Chloroforms  von  nur  61  °C  trotz 
Wasserabscheidung die gewünschte Reaktion nicht ablief, sondern sich lediglich das im 
technischen  Chloroform  in  geringem  Maße  vorhandene  Wasser  abschied.  Die 
anschließend  durchgeführte  NMR-Messung  bestätigte  dies.  Um  unter  ähnlichen 
Bedingungen  die  Reaktion  bei  höheren  Temperaturen  durchzuführen,  wurde  die 
Reaktionsapparatur  angepasst  und  Toluol  als  Lösungsmittel  verwendet.  Dessen  mit 
110 °C deutlich höherer Siedepunkt ließ die gewünschte Reaktion zwar ablaufen, sorgte 
aber durch die starke thermische Beanspruchung der Reaktionslösung für eine dunkle 
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Färbung derselben. Da jedoch das NMR-Spektrum das gewünschte Produkt und keine 
nennenswerten Verunreinigungen zeigte,  wurde mit 100 g Produkt ein größerer Ansatz 
hergestellt und der Firma Baerlocher für Polymertests übersandt.
Die hier noch mit p-Toluolsulfonsäure als Katalysator durchgeführte Veresterung kann bei 
gefundener  Verwendung  des  Produktes  auch  mit  anderen  Katalysatoren  durchgeführt 
werden.  Speziell  die  leichte  Abtrennbarkeit  und  die  Verringerung  der  Menge  an 
Abfallprodukten sprechen hier für die heterogene Katalyse.[18][99][100]
3.3 Öffnung von eSME mit Sauerstoffnukleophilen
Da die oben beschriebenen Versuche, eSME mit Stickstoffnukleophilen zu öffnen nicht zu 
den gewünschten Verbindungen führten,  wurde mit  Blick auf  die  literaturbekannte und 
bereits  am  Beispiel  von  Hydroxylammoniumchlorid  gezeigte  Öffnung  von  eSME  mit 
Sauerstoffnukleophilen der Focus auf diese Gruppe von Verbindungen gelegt.
3.3.1 Öffnung von eSME mit Fettalkoholen
Angestoßen  durch  die  in  Kapitel  3.2.2  beschriebene  Veresterung  mit  langkettigen 
Carbonsäuren  und ebenfalls  mit  Blick  auf  die  Montanesterwachse  wurde  der  Versuch 
unternommen,  langkettige  Moleküle  ohne  Umweg  über  die  Veresterung  direkt  durch 
Öffnung von eSME mit Fettalkoholen zu synthetisieren. Diese weisen zwar nicht die im 
Polymer  wirksame  Estergruppe  auf,  können  jedoch  durch  ihre  Hydroxy-
Alkoxyfunktionalität  durchaus  gute  Gleiteigenschaften  und  auch  stabilisierende  Effekte 
aufweisen. Da literaturbekannt ist, dass die Reaktivität der Alkohole in der gewünschten 
Reaktion  mit  steigender  Kettenlänge  abnimmt[28],  wurden  gezielte  Versuche 
unternommen, die Reaktivität der Alkohole 2-Ethylhexanol, n-Octanol, n-Dodecanol und n-
Octadecanol aufzuklären.
Eine in großem Umfang auftretende Nebenreaktion ist die Umesterung von eSME zu den 
entsprechenden  Fettalkoholestern,  deren  Unterdrückung  aufgrund  des  verwendeten 
Überschusses  an  Alkohol  nur  schwer  möglich  ist.  Dies  führt  zu  vielen  möglichen 
Produkten, deren Unterscheidung mittels NMR-Spektroskopie nicht möglich ist (Abb. 26).
54
Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 26: Bei der Addition von Fettalkoholen an eSME entstehende Nebenprodukte
Um diese  Problematik  zu  umgehen,  und  die  nukleophile  Ringöffnung  isoliert  von  der 
Umesterung betrachten zu können, wurden vor der eigentlichen Reaktion die Ölsäureester 
der  jeweiligen  Fettalkohole  (OAFAE)  dargestellt  und  nach  bekanntem  Muster  unter 
Prileschajew-Bedingungen epoxidiert. Anschließend erfolgte die Umsetzung mit weiterem 
Fettalkohol zum Hydroxyether (Abb. 27).
Abbildung 27: Veresterung von Ölsäure mit Fettalkoholen und anschließende Epoxidierung
Da  aufgrund  der  hohen  Siedepunkte  der  Fettalkohole  ein  Rückflusskochen  unter 
Überschuss wie im Falle des Methanols oder Ethanols, die gleichzeitig als Lösungsmittel 
und  Reagenz  dienten,  nicht  möglich  war,  wurde  die  Reaktionstemperatur  durch  die 
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Ölbadtemperatur bestimmt und auf 80 °C festgesetzt. Wie erwartet nahm die Reaktivität 
mit steigender Kettenlänge stark ab, so dass im Falle von n-Dodecanol und n-Octadecanol 
lediglich  das  umgelagerte  Epoxid  in  Form  von  9/10-OxoOFAE  isoliert  werden  konnte 
(Abb. 28)
Abbildung 28: Diagramm der Umsätze und Selektivitäten der Addition von Fettalkoholen an Epoxy-
fettsäureester, 10,0 g Esterepoxid, 1 Äq. Alkohol, 20 g Toluol, 1,0 g Amberlyst 15, 60 °C, 120 h
Auffällig  bei  n-Octanol  ist  die  nicht  ganz  geschlossene  Stoffmengenbilanz,  da  in  der 
Summe 12 % fehlen. Durch die Verwendung des jeweiligen Fettalkoholester kann eine 
Umesterung ausgeschlossen werden, daher liegt dies wahrscheinlich an einer erhöhten 
Wasserlöslichkeit  dieser  Substanz  gegenüber  ihren  höheren  Homologen[101]. Bei  der 
wässrigen  Aufarbeitung ist  n-Octanol  in  die  wässrige  Phase übergegangen und damit 
verloren  gegangen.  Deshalb  wurde  bei  späteren  Experimenten  auf  die  Aufarbeitung 
verzichtet  und  das  rohe  Reaktionsgemisch  mittels  NMR analysiert.  Ebenso  ergibt  die 
Summe der Selektivitäten bei 2-Ethylhexanol mehr als 100 %, was jedoch durch schlecht 
unterscheidbare NMR-Signale und erschwerte Integration erklärbar ist.
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Eindeutig ersichtlich ist aber, dass eine nukleophile Addition von Fettalkoholen an eSME 
zu  langsam  gegenüber  der  Umlagerung  zum  Keton  ist,  um  gute  Ausbeuten  an 
Hydroxyether zu erhalten. Die übrigbehaltenen epoxidierten Fettalkoholester der Ölsäure 
wurden Baerlocher für Polymertests übersandt.
Die  niedrigen  Selektivitäten  können  sehr  gut  durch  zu  hohe  Reaktionstemperatur  bei 
unzureichender  Temperaturkontrolle  erklärt  werden,  da  die  Umlagerung  durch  hohe 
Temperaturen begünstigt wird. Um auch dieses abschließend klären zu können wurde, da 
die  Temperaturkontrolle  apparativ  nicht  verbessert  werden  konnte,  ein  Lösungsmittel 
zugegeben. Dieses musste einen niedrigen Siedepunkt aufweisen, um die Umlagerung 
und Umesterung zu unterdrücken, unter den gegebenen Bedingungen chemisch inert sein 
und alle Reaktanden gut lösen. Für geeignet wurde Chloroform erachtet, da es mit 61 °C 
den gewünschten 60 °C sehr nahe kommt, was die bevorzugt bei hohen Temperaturen 
ablaufende  Umlagerung  einschränken  sollte.  Zudem  konnte  eSME  an  Stelle  des 
umständlich  zu  synthetisierenden eOAFAE verwendet  werden,  da  die  Umesterung bei 
derart niedrigen Temperaturen keine Rolle mehr spielt. Die Ergebnisse (Tabelle 12) zeigen 
erneut den Trend abnehmender Reaktivität mit steigender Kettenlänge.
Tabelle 12: Addition von Fettalkoholen an eSME, 10,0 g eSME, 3 Äq. Fettalkohol, 1,0 g Amberlyst 15, 
60,0 g Chloroform, reflux 7 h
Versuch Fettalkohol Umsatz Selektivität zum 
Hydroxyether
Hauptnebenprodukt
CM285 Octanol 100 % 55 % Keton
JO27 Dodecanol 100 % 43 % Keton
JO28 Octadecanol 100 %  0 % > 95 % Keton
In  diesem  Fall  sind  jedoch  für  n-Octanol  und  n-Dodecanol  brauchbare,  wenn  auch 
verbesserungswürdige  Ausbeuten  erzielt  worden.  Da  das  einzige  Nebenprodukt  9/10-
OxoSME ist, dessen Wirkung im Polymer bekannt ist, so dass eine eventuell auftretende 
Zusatzwirkung  ausschließlich  von  den  neu  entstandenen  Hydroxyethern  oder  einer 
Kombination aus beiden Substanzen stammen können, wurden jeweils Proben des mit n-
Octanol, bzw. mit n-Dodecanol geöffneten eSME in Polymertests verwendet.
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3.3.2 Öffnung von eSME mit Ethylenglykol und seinen Derivaten
Wie eingangs bereits beschrieben, sind polare Gleitmittel mit dem polaren Polymer PVC 
besonders  gut  mischbar.  Die  bereits  beschriebenen  und  durch  Addition  langkettiger 
Alkohole  und  Carbonsäuren  an  eSME  imitierten  Montanesterwachse  weisen  diese 
Polarität hauptsächlich durch ihre Estergruppe auf, jedoch ist die Gleitwirkung der Imitate 
noch nicht zufriedenstellend. Um die Mischbarkeit der Imitate mit dem Polymer zu erhöhen 
und  gleichzeitig  Hydroxygruppen  als  Nukleophile  in  das  Molekül  einzuführen,  wird  im 
Folgenden die Addition von Ethylenglykol und seinen Oligomeren Di- und Triethylenglykol 
an eSME (Abb. 29) beschrieben.
Abbildung 29: Addition von Mono-, Di- und Triethylenglykol an eSME
Als Katalysator wurde aufgrund der hohen Säurestärke und der einfachen Abtrennbarkeit 
Amberlyst 15 dry verwendet. Die ersten Versuche wurden in Toluol durchgeführt, was zu 
stark schwankenden und nicht reproduzierbaren Ergebnissen führte. Dies kann mit der 
mangelnden Löslichkeit der Glykole in Toluol erklärt werden, da stets ein zweiphasiges 
Gemisch vorlag.
Um die Löslichkeit sämtlicher Reagenzien sicherzustellen, wurden in weiteren Versuchen 
diverse  Lösungsmittel  eingesetzt.  Diese  wurden  unter  den  Gesichtspunkten  einer 
nachhaltigen  Chemie  ausgewählt.  So  sollten  diese  weder  giftig  noch  umweltschädlich 
sein, eine ausreichende Ausbeute sichern und günstig und reichlich verfügbar sein. Aceton 
ergab gute Ausbeuten, jedoch lies die Selektivität bezogen auf die Glykolkomponente zu 
wünschen übrig. Da Aceton mit Alkoholen Ketale bildet (Abb.30), wurde sein Einsatz als 
Lösungsmittel  verworfen. Das aus Aceton und Ethylenglykol  entstehende 2,2-Dimethyl-
1,3-Dioxolan (Abb.30) ist zwar destillativ recht einfach abtrennbar, jedoch vermindert sein 
Entstehen die Produktselektivität beträchtlich, da hierfür verbrauchtes Ethylenglykol nicht 
mehr für die eigentliche Reaktion zur Verfügung steht. Bereits das aus Diethylenglykol und 
Aceton entstehende 2,2-Dimethyl-1,3,6-trioxocan (Abb. 30) kann aufgrund seines hohen 
Siedepunktes nicht mehr abgetrennt werden und stellt somit ein erhebliches Problem dar.
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Abbildung 30: Reaktion von Aceton mit Alkoholen zu entsprechenden Ketalen
Als bestes Lösungsmittel erwies sich Chloroform. Dies löst sämtliche Edukte sehr gut, ist 
in der beschriebenen Reaktion inert, weist mit 61 °C einen niedrigen Siedepunkt auf und 
ist  so  leicht  zu  entfernen.  Zwar  ist  es  unter  Umweltgesichtspunkten  ratsam,  die 
Verwendung  halogenierter  Lösungsmittel  zu  vermeiden,  für  einen  Synthese  im 
Labormaßstab  ist  es  jedoch  zu  verantworten.  Die  Ausbeuten  der  Synthesen  sind  in  
Tabelle 13 dargestellt:
Tabelle 13: Addition von Glykolderivaten an eSME, 10,0 g Glykolderivat, 10,0 g eSME, 1,0 g 
Amberlyst 15 in 60,0 g Chloroform, 7 h  reflux.
Versuch Glykolderivat Umsatz Selektivität zum 
Hydroxyether
Hauptnebenprodukt
CM283 Monoethylenglygol 100 % > 70 % OxoSME
JO13 Diethylenglykol 100 % > 80 % OxoSME
JO14 Triethylenglykol 100 % > 80 % OxoSME
Von  allen  drei  Substanzen  wurden  Mengen  von  100  g  hergestellt  und  der  Firma 
Baerlocher für Polymertests übergeben.
Interessant  bei  allen  Synthesen  war  die  Tatsache,  dass  mit  steigender  Anzahl  an 
Monomereinheiten  die  Addition  der  Glykole  an  eSME  schneller  ablief.  Während  die 
Addition von Monoethylenglykol innerhalb von 8 Stunden vollständig ablief, war dies im 
Fall von Diethylenglykol bereits nach 5 Stunden, im Fall von Triethylenglykol bereits nach 
4 Stunden geschehen.
Auch  mit  Montmorillonit  (Tonerde  K10  der  Südchemie)  lief  die  Reaktion  in  guten 
Ausbeuten  ab.  Im  Fall  von  Monoethylenglykol  war  jedoch  eine  größere  Reaktionszeit 
nötig. Der Effekt der gesteigerten Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender Kettenlänge 
des Glykols war auch hier zu beobachten.
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3.3.3 Addition von Polyolen an eSME
Als  Polyole  werden  allgemein  Verbindungen  bezeichnet,  welche  mehr  als  eine 
Hydroxylfunktion im gleichen Molekül aufweisen. So handelt es sich streng genommen bei 
Monoethylenglykol  bereits  um ein  Polyol,  da  es  zwei  Hydroxygruppen  enthält.  Häufig 
eingesetzte  Vertreter  dieser  Stoffgruppe  sind  Glycerin  als  Frostschutz  und 
Synthesebaustein[102],  Sorbitol,  Mannitol  und  Inositol  als  Zuckeraustauschstoffe[103], 
sowie die Gruppe der Bisphenole als Synthesebaustein in diversen Polymeren (Abb. 31):
Abbildung 31: Diverse, häufig verwendete Polyole
Polyole sind bekannte Stabilisatoren für PVC und erhöhen in Kombination mit Metallseifen 
die Temperaturstabilität erheblich[104]. Ein Nachteil ist allerdings, dass sie bedingt durch 
ihre im Vergleich zum Polymer relativ niedrigen Schmelzpunkte leicht aus dem Polymer 
migrieren und so einerseits für die Stabilisierung verloren gehen, andererseits einen Belag 
auf der Polymeroberfläche erzeugen, welcher die Funktionalität stark herabsetzt. Durch 
die Addition der Polyole (Tab. 14) an eSME soll  nun das Molekulargewicht erhöht und 
damit die Migrationsneigung verringert werden. Durch das mehrfache Vorhandensein der 
funktionellen Hydroxygruppe sollten sich in den stabilisierenden Eigenschaften keinerlei 
Veränderungen ergeben.
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Tabelle 14: Selektivitäten der Additionen von Polyalkoholen an eSME
Polyol Selektivität zum 
Hydroxyether
Polyol Selektivität zum 
Hydroxyether
Pentaerythrit 0 % 1-Phenyl-1,2-
ethandiol 
0 %
Glycerin 0 % 2,2-Dimethyl-1,3-
propandiol 
55 %
Sorbitol 0 % Resorcin 30 %
Da  auch  im  Fall  der  Polyole  die  nukleophile  Ringöffnung  über  eine  Hydroxygruppe 
erfolgen sollte, kann von den gleichen Reaktionsmechanismen ausgegangen werden. Aus 
diesem  Grund  wurden  die  Synthesen  auch  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die 
vorangegangenen durchgeführt, dies führte jedoch zu keinem Erfolg, da sich die Polyole in  
keinem für die Reaktion inerten Lösungsmittel in ausreichendem Maße lösen ließen. Eine 
lösemittelfreie Reaktion schied aufgrund der teilweise sehr hohen Schmelzpunkte aus. So 
konnte  auch  keine  der  bereits  jetzt  in  Polymeren  als  Costabilisatoren  verwendeten 
Verbindungen an eSME addiert werden. Lediglich für Resorcin gelang es in schlechten 
Ausbeuten, obwohl hier einerseits Probleme mit der Löslichkeit in unpolaren, andererseits 
Probleme mit  Nebenreaktionen  in  Aceton  als  polarem Lösungsmittel  auftraten,  welche 
aber bereits literaturbekannt sind[105]. Aufgrund der schlechten Ergebnisse in der Addition 
von Polyolen an eSME (Tab. 14) konnten auch keine Proben für Polymertests hergestellt 
und versandt werden. Im Falle des 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol  war zwar die Ausbeute 
zufriedenstellend, jedoch der Preis des Eduktes so hoch, dass ein wirtschaftlich sinnvoller 
Einsatz des Additionsproduktes nicht möglich ist. 
Speziell  für  das  Glycerin,  welches  aufgrund  seiner  reichlichen  Verfügbarkeit  als 
Abfallprodukt bei der Biodieselproduktion ein hervorragendes Reagenz darstellt, wurden 
weitere  Versuche  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  durchgeführt.  Diese  zeigten  aber 
allesamt entweder keinerlei Reaktion zwischen Glycerin und eSME, oder die vollständige 
oder teilweise Zersetzung eines oder beider Reaktanden (Tabelle 15):
61
Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 15: Lösungsmittelscreening der Addition von Glycerin an eSME, 10,0 g eSME, 10,0 g Glycerin, 
1,0 g Amberlyst 15, 30 mL Lösungsmittel, 6 h Rückfluss, falls Siedepunkt des Lösungsmittels >80 °C 
wurde die Ölbadtemperatur auf 80 °C begrenzt.
Versuch Lösungsmittel Ergebnis, bzw. Hauptprodukt
SC03 Acetonitril OxoSME
SC04 Aceton Ketale aus Glycerin und Aceton
SC05 MTBE keine Reaktion
SC06 Diethylether keine Reaktion
SC07 Dimethylcarbonat keine Reaktion an eSME, wahrscheinlich Zersetzung des 
Lösungsmittels
SC08b DMSO Zersetzung der meisten Reaktanden, („wildes“ NMR)
SC09 Ethylacetat OxoSME
SC10 1,4-Dioxan OxoSME, Rest Zersetzung
SC11 tert.-Butanol Addition des Lösungsmittels an eSME, auch OxoSME
SC12 2-Propanol Addition des Lösungsmittels an eSME
SC13 Propylencarbonat OxoSME, wahrscheinlich Zersetzung des Lösungsmittels
SC14 Tetrahydrofuran OxoSME
Ein Grund für das Scheitern der Addition der restlichen Verbindungen könnten sterische 
Effekte der großen Polyole sein. Damit der Angriff am Epoxid erfolgen kann, muss sich das 
Nukleophil dem Epoxid von der Rückseite nähern. Dies wird einerseits durch die langen 
und sperrigen Alkylketten, andererseits durch die raumfüllenden und häufig vorhandenen 
Hydroxygruppen erschwert.
62
Ergebnisse und Diskussion
3.3.4 Öffnung von eSME mit Dicarbonsäuren
Bereits vor einiger Zeit zeigten Hölderich et al., dass die Addition kleiner Carbonsäuren an 
eSME mit Hilfe heterogener Katalysatoren möglich ist. Im Kapitel 3.2.2 wurde die Addition 
langkettiger  Carbonsäuren an eSME über  den Umweg der  Öffnung mit  Methanol  und 
anschließende Veresterung mit der Säure beschrieben. Um nun eine freie Säuregruppe 
zur  nukleophilen  Substitution  labil  gebundener  Chloratome  zur  Verfügung  zu  haben, 
sollten Dicarbonsäuren an eSME addiert werden, was aufgrund der gleichen funktionellen 
Gruppen auch nach gleichem Mechanismus unter gleichen Bedingungen ablaufen sollte. 
Ausgehend  von  diesen  Ergebnissen  wurde  der  Versuch  unternommen,  analog  zu 
Schuster[42] Oxalsäure und Adipinsäure lösemittelfrei und unter Einsatz der Tonerde K10 
an eSME zu addieren (Abb. 32).
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Abb. 32: Addition von Dicarbonsäuren an eSME
Aufgrund  der  geringen  Löslichkeit  der  Dicarbonsäuren  in  eSME  und  ihres  hohen 
Schmelzpunktes, konnte die gewünschte Addition nicht durchgeführt werden. Die geringen 
Umsätze von weniger als 50 % und die Selektivitäten von weniger als 10 % machten die 
Verwendung  von  Lösungsmitteln  unumgänglich.  Die  Durchführung  der  Reaktion  in 
aliphatischen  und  aromatischen  Lösemitteln  aber  brachte  eine  Verschlechterung  statt 
einer Verbesserung, da diesmal bei gleich schlechter Selektivität der Umsatz mit weniger 
als 10 % noch geringer war.  Mit Aceton wurde zwar ein Lösemittel  gefunden, welches 
sowohl Säure als auch eSME gut löst, jedoch fand hier hauptsächlich die Umlagerung zum 
Keton statt. Die Suche nach einem geeigneten Lösungsmittel gestaltete sich schwierig, da 
die  meisten  polaren  entweder  unter  sauren  Bedingungen  nicht  stabil  sind  (Ether-,  
Esterspaltung) oder selbst nukleophil sind (Alkohole, Glykole) und so die Reaktion durch 
die Bildung von Nebenprodukten beeinträchtigen.
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Ein  Lösungsmittel,  welches  nicht  nukleophil,  aber  trotzdem polar  genug  ist  um beide 
Reaktanden  zu  lösen  ist  Chloroform.  Dessen  krebserregendes  Potential  und 
Gesundheitsschädlichkeit machen es zwar zu einer schlechten Wahl für großtechnische 
Prozesse, für die Darstellung im Labormaßstab kann sein Einsatz aber vertreten werden. 
So konnten mit Chloroform als Lösungsmittel Erfolge in der Reaktion Oxalsäure mit eSME 
erzielt  werden und eine  Probe des Additionsproduktes  zu  Polymertests  an  Baerlocher 
übersandt werden. 
Die  Addition  von  Adipinsäure  an  eSME  konnte  jedoch  in  keinem  Fall  erfolgreich 
durchgeführt  werden, so dass aufgrund der in Kapitel  3.2.2 beschriebenen Ergebnisse 
bezüglich  langkettiger  Carbonsäuren  auf  eine  weitere  Erforschung  dieser  Reaktion 
verzichtet wurde.
Eine Sonderstellung in der Addition der Dicarbonsäuren nimmt die Malonsäure ein, da sie 
nicht  ausschließlich  über  die  Substitution  labil  gebundener  Chloratome,  sondern  auch 
durch ihre β-Diketofunktion durch Komplexierung von Lewis-Säuren stabilisieren kann. Die 
Reaktion sollte auf die gleiche Weise ablaufen wie die zuvor beschriebene Addition von 
Oxalsäure (Abb. 33).
Abbildung 33: Addition von Malonsäure an eSME
Da das Additionsprodukt aus Malonsäure und eSME als ein besserer Stabilisator erachtet 
wurde, wurde die Suche nach einem idealen Lösungsmittel für die Synthese an diesem 
Beispiel durchgeführt. Im Folgenden (Abb. 34) sind exemplarisch Lösungsmittel und die 
Ergebnisse der mit ihnen durchgeführten Versuche gezeigt.
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Abbildung 34: Lösungsmitteleffekte in der Addition von Malonsäure an eSME
Auch  hier  zeigte  die  Verwendung  von  Chloroform  als  Lösungsmittel  brauchbare 
Ergebnisse;  die  Verwendung  von  Monoethylenglykoldimethylether  (Monoglyme)  zeigte 
jedoch  deutlich  größere  Umsätze  bei  ähnlicher  Selektivität.  Ein  Nachteil  dieses 
Lösungsmittels  ist  aber  seine  Giftigkeit.  Außerdem  zeigte  Acetonitril  nochmals  eine 
bessere Ausbeute, weshalb es als Lösungsmittel für die Synthese eines großen Ansatzes 
verwendet wurde.
Ebenfalls  ist  diese  Reaktion  Gegenstand  aktueller  Forschung[106],  jedoch  wird  die 
Verwendung als Polymeradditiv im Gegensatz zu einer ganzen Reihe anderer möglicher 
Verwendungen nicht genannt.
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3.4 Öffnung von eSME mit Schwefelnukleophilen
3.4.1 Öffnung von eSME mit Dithiocarbonsäuren
Ein Mechanismus der Stabilisierung von PVC ist wie oben beschrieben die Substitution 
labil gebundener Chloratome durch Nukleophile. Ein besonders gutes Nukleophil stellt der 
Schwefel dar, welcher zum in Kapitel 3.3 verwendeten Sauerstoff aufgrund seiner Stellung 
in der gleichen Hauptgruppe des Periodensystems (Chalkogene) sehr ähnlich ist. Durch 
seinen deutlich größeren Atomradius kann er nach dem HSAB-Prinzip als sehr weiches 
Nukleophil aufgefasst werden und könnte so die Substitution mit SN2-Charakter deutlich 
leichter eingehen. Um nun ein gutes Schwefelnukleophil mit geringer Migrationsneigung in 
PVC zu synthetisieren, sollen Dithiocarbonsäuren durch Addition an eSME immobilisiert 
werden (Abb. 35).
Abbildung 35: Addition von Dithiocarbonsäuren an eSME
Ein Nachteil  der Dithiocarbonsäuren ist jedoch ihre sehr schlechte Thermostabilität. Sie 
zersetzen sich teilweise schon bei Raumtemperatur merklich in Kohlenstoffdisulfid und die 
jeweiligen,  um  ein  Kohlenstoffatom  verkleinerten  Alkane[107][108][109].  Aus  diesem 
Grund wurde für die Addition die relativ stabile und kommerziell  erhältliche Verbindung 
Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat eingesetzt (Abb. 36).
Abbildung 36: Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat
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In diesem Molekül wird die eigentlich instabile Dithiocarboxylgruppe einerseits durch den 
Carbamatstickstoff,  andererseits  durch  die  Deprotonierung  durch  Ammoniak  stabilisiert 
und  somit  ohne  Zersetzung  handhabbar.  Ein  weiterer  Vorteil  ist  die  Säurestärke  des 
korrespondierenden  Ammoniumions,  welches  die  Verwendung  eines  Katalysators  wie 
schon für Hydroxylammoniumchlorid beschrieben überflüssig macht. Die Versuche wurden 
in  verschiedenen Lösungsmitteln  und bei  unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt 
(Tabelle 16), jedoch konnten nur zwei Ergebnisse erzielt werden.
Tabelle 16: Bedingungen und Ergebnisse der Addition von APDC an eSME
Versuch m eSME m APDC Lösungsmittel Katalysator Temperatur Laufzeit
CM 341 10,0 g 8,0 g 35 g Aceton keiner 56 °C 5 h
CM 342 keines 5,0 g 30 g Aceton keiner 56 °C 5 h
CM 346 10,0 g 5,0 g 30 g Aceton keiner RT 7 h
CM 347 10,0 g 5,0 g 30 g Toluol keiner RT 7 h
CM 348 10,0 g 5,0 g 30 g Petrolether keiner 45 °C 6 h
CM 349 10,0 g 5,0 g 35 g Petrolether 1,0 g Amb. 15 45 °C 6 h
Unterhalb einer Reaktionstemperatur von 50 °C fand keine Reaktion am Epoxid statt, das 
eingesetzte  Dithiocarbamat  zersetzte  sich  in  geringem  Maße.  Oberhalb  einer 
Reaktionstemperatur von 60 °C trat rasche und vollständige Zersetzung von Carbamat 
und Epoxid auf, wobei letzteres zu etwa 50 % zum 9/10-OxoSME umgelagert wurde. Das 
verwendete Lösungsmittel  hatte keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf,  lediglich der 
Siedepunkt  von  Aceton  von  56  °C  führte  zu  einer  verlangsamten  Zersetzung  des 
Dithiocarbamates ohne die gewünschte Additionsreaktion einzugehen.
Eine  Erklärung  für  diesen  Sachverhalt  ist  die  veränderte  Reaktivität  der 
Dithiocarboxylgruppe durch die Stabilisierung als Carbamat. Wahrscheinlich ist auch durch 
die  Stabilisierung  als  Ammoniumform  die  Nukleophilie  derart  verringert,  dass  eine 
Additionsreaktion nicht  ablaufen kann.  Dies bestätigt  das Ausbleiben der Addition trotz  
nachträglicher  Verwendung  eines  stark  sauren  Katalysators.  Auch  hier  war  lediglich 
Zersetzung  zu  beobachten und  zwar  in  der  gleichen Größenordnung  wie  im gleichen 
Versuch ohne die Verwendung eines solchen.
Aufgrund des sehr hohen Preises für Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat von 840 €/kg, 
der  aufwändigen  Synthese  weiterer  Dithiocarbonsäuren[107][109] und  deren  hoher 
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Zersetzungsneigung  bei  hohen  Temperaturen  wurde  mit  Blick  auf  den  wirtschaftlichen 
Einsatz der zu entwickelnden Verbindungen auf eine weitere Erforschung dieser Reaktion 
verzichtet. 
3.4.2 Öffnung von eSME mit 2-Ethylhexylthioglykolat
In  der  Stabilisierung  kommerziell  verwendeter  PVC-Mischungen  bilden  die 
Zinnthioglykolate eine wichtige Säule. Durch die außerordentlich hohe Nukleophilie des 
Schwefels bei gleichzeitig hoher Affinität des Zinns zum Chloridion kann die Substitution 
labil  gebundener Chloratome durch Zinnthioglykolate besonders einfach erfolgen.[1] Im 
Gegensatz zum Blei, welches in der gleichen Hauptgruppe des Periodensystems wie Zinn 
steht,  reagieren  Sulfide  mit  Zinn  nicht  unter  Schwarzfärbung.  Die  im  Wesentlichen 
eingesetzten Verbindungen sind Mono- und Dialkylzinnthioglykolate (Abb. 37).  Die Reste 
R' der Thioglykolate sind in der Regel Octylderivate, meist 2-Ethylhexylreste.
Abbildung 37: Alkylzinnthioglykolate
Um  die  hervorragenden  nukleophilen  Eigenschaften  der  Thioglykolate  mit  dem 
nachwachsenden  Rohstoff  eSME  zu  kombinieren,  wurde  versucht,  2-Ethylhexylthio-
glykolat  (EHTG) nukleophil  an eSME zu addieren.  Da sich der  Schwefel  ähnlich dem 
Sauerstoff verhält, wurde die Reaktion unter den gleichen Bedingungen wie die Addition 
der Fettalkohole (Kapitel 3.3.1) durchgeführt.
Dies hatte  jedoch zur Folge, dass sich nicht wie gewünscht  das Thioglykolat  über die 
Thiolgruppe an eSME addiert  (Abb.  38a),  da diese Reaktion scheinbar  aufgrund ihres 
hohen  sterischen  Anspruches  zu  langsam ablief,  sondern  die  Estergruppe  des  EHTG 
durch den sauren Katalysator und Spuren von Wasser gespalten wurde (Abb. 38b). 
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Abbildung 38: Reaktion von EHTG mit eSME
Anschließend  kann  von  einer  Addition  der  freigewordenen  Thioglykolsäure  an  eSME 
ausgegangen  werden,  da  das  NMR-Spektrum  des  Reaktionsproduktes  die  leicht 
verschobenen, aber charakteristischen Signale der Thioglykolsäure zeigt, die Signale des 
2-Ethylhexylrestes, bzw. des 2-Ethylhexanols jedoch fehlen (Abb. 39).
Abbildung 39: Additionsreaktion zwischen eSME und Thioglykolsäure
3.5 Epoxidierung und Umlagerung von Linolsäuremethylester
Da die Umlagerung von Epoxiden zu Ketonen bereits von Rios beschrieben wurde, sollte 
mit  der  Epoxidierung  und  Umlagerung  von  Linolsäure  ein  bereits  als  Stabilisator 
bekanntes  β-Diketon  dargestellt  werden.  Dieses  Molekül  wäre  zwar  nicht  durch  die 
eigentlich  geplante  nukleophile  Öffnung  von  eSME  entstanden,  jedoch  dient  als 
Ausgangssubstanz ebenfalls eine natürlich vorkommende Fettsäure, welche in ebenfalls 
drei  Schritten  (Veresterung,  Epoxidierung,  Umlagerung)  zum  gewünschten  Molekül 
derivatisiert werden kann. Auch wird diese Verbindung durch ihre lange Alkylkette eine 
gewisse Gleitwirkung aufweisen,  so  dass auch ausschließlich  durch  Epoxidierung und 
Umlagerung  das  Ziel  der  Synthese  eines  stabilisierenden  Gleitmittels  erreicht  werden 
kann.
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Aufgrund der Erfahrungen mit Nebenreaktionen bei der Epoxidierung freier Carbonsäuren 
wurde die Linolsäure zunächst mit Methanol verestert. Die anschließende Epoxidierung 
erfolgte, wie von eSME bekannt, unter Prileschajew-Bedingungen mit Hilfe von Essigsäure 
und Wasserstoffperoxid. Durch die Arbeit von Rios ist bekannt, dass zur Umlagerung hohe 
Temperaturen  und/oder  stark  saure  Katalysatoren  benötigt  werden.  Aus  der  oben 
beschriebenen Arbeit  mit  Malonsäure ist  bekannt,  dass die Umlagerung von eSME zu 
9/10-OxoSME in Monoglyme in guten Selektivitäten abläuft. Aus diesen Gründen wurde 
die  Umlagerung von 9,10,12,13-Diepoxylinolsäuremethylester  in  Aceton,  Acetonitril  und 
Monoglyme als  Lösungsmittel  durchgeführt,  wobei  Monoglyme wie  erwartet  das  beste 
Ergebnis erbrachte (Abb. 40).
Abbildung 40: Lösungsmittelvergleich in der Umlagerung von DESAME
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Die Analyse der Reaktionsprodukte mittels NMR-Spektroskopie zeigte das Vorliegen der 
Zielverbindung  10,12-Dioxostearinsäuremethylester  im  tautomeren  Gleichgewicht  mit 
seiner Enolform und zwar im statistischen Verhältnis 1:1:1 (Abb. 41).
Abbildung 41: Tautomerie des 10,12-Dioxostearinsäuremethylesters
Das anschließend hergestellte Großmuster wurde der Firma Baerlocher für Polymertests 
übergeben.
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3.6 Polymertests der synthetisierten Verbindungen
Im  Folgenden  sind  sämtliche  Mischungen  aus  Polymer  und  synthetisierten  Additiven 
beschrieben.  Die  einzelnen  Tests  sind  in  den  folgenden  Kapiteln  nach  Testmethoden 
sortiert aufgeführt. In den gezeigten Tabellen und Abbildungen bezeichnet Rumpf_XX stets  
die  Vergleichsmischung auf  die  alle  mit  der  gleichen Nummer indizierten  Experimente 
bezogen sind.  Die Zusammensetzung sämtlicher  Mischungen ist  im Anhang zu finden 
(Kapitel 7.1).
3.6.1 HCl-Test (Thermostabilität nach DIN 53381 Teil 1 Verfahren A)
Da im Zuge des Projektes nach einem stabilisierenden Gleitmittel gesucht werden sollte, 
wurden  die  synthetisierten  Muster  zunächst  auf  ihre  stabilisierenden  Eigenschaften  in 
Polymermischungen untersucht. Ein einfacher Test für die Stabilität einer PVC-Rezeptur 
ist  der  HCl-  oder  Kongorottest.  Für  diesen Test  werden kleine  Streifen  des gewalzten 
Polymers unter Kongorotpapier platziert und auf 200 °C erhitzt. Da Chlorwasserstoff das 
Hauptzersetzungsprodukt von PVC ist färbt dieser das Indikatorpapier bei Zersetzung des 
Polymers  rot  ein.  Die  Zeit  zwischen  Aufheizen  und Farbumschlag ist  umso  länger,  je 
besser der Kunststoff stabilisiert ist. Bei diesem Test gilt, wie bei allen weiteren ebenfalls,  
das Prinzip  „Trial-and Error“.  So ist  es nicht  oder  nur  in  engen Grenzen möglich,  die 
Stabilisierung  durch  eine  Komponente  vorherzusagen  oder  im  Vergleich  mit  anderen 
Mischungen  zu  sehen.  Deshalb  ist  ein  Praxistest  unumgänglich  und  es  wird  eine 
Vergleichsmischung angesetzt und untersucht, auf welche die Messungen bezogen und 
mit ihr verglichen werden.
Da alle Substanzen immer unter bestimmten Bedingungen, also unter Weglassen eines 
bestimmten Additives getestet wurden, wird für jeweils eine Testreihe auch die jeweilige 
Vergleichsmischung angegeben. Im Folgenden sollen nur die interessanten Ergebnisse 
gezeigt werden, eine Auflistung sämtlicher Testergebnisse ist im Anhang zu finden.
Das wichtigste Ergebnis aus den statistischen Thermostabilitätstests ist die Tatsache, dass 
Epoxidiertes  Sojabohnenöl  problemlos  durch  eSME ersetzt  werden  kann,  eventuell  in 
etwas  höheren  Mengen,  da  ESBO größere  Mengen  Epoxylinolsäure  und  damit  mehr 
Epoxidgruppen enthält (Tabelle 17).
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Tabelle 17: Thermostabilitäten von eSME enthaltenden Polymermischungen
Nr. Mischung Wert 1 Wert 2 Wert 3 Mittelwert
1 Rumpf_4 46 48 49 48
2 eSME_4 48 48 50 49
3 BS LSA_6 12 12 14 13
4 eSME_6 10 12 12 11
5 Rumpf_3 44 43 44 44
6 eSME_3 46 46 46 46
Es  ist  jedoch  noch  zu  untersuchen,  ob  die  gegenüber  ESBO  deutlich  geringere 
Molekülmasse  und  -größe  des  eSME  nachteilig  für  dessen  Migrationsneigung  ist. 
Zusätzlich muss noch untersucht werden, ob sich der Ersatz einer bereits bestehenden 
Infrastruktur zur Synthese von ESBO durch eine zur heterogen katalysierten Darstellung 
von  eSME  wirtschaftlich  lohnt.  Ebenso  könnte  die  Ausweitung  der  Erforschung  der 
Epoxidierung von Ölsäure durch heterogene Katalyse auf native Fette und Öle interessant 
sein, da in diesem Fall sowohl die vorherige Umesterung mit Methanol wegfallen, als auch 
keinerlei Umstellungsschwierigkeiten für die Polymermischungen bestehen, sollte ESBO 
lediglich auf anderem Wege hergestellt werden können.
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Ebenfalls  interessant  ist  die  Erkenntnis,  dass in  der  verwendeten  Mischung sämtliche 
Additive,  welche  Stickstoff  enthalten,  die  Thermostabilität  deutlich  herabsetzen. 
(Tabelle 18)
Tabelle 18: Thermostabilitäten von Polymermischungen mit Stickstoffadditiven
Nr. Mischung Wert 1 Wert 2 Wert 3 Mittelwert
1 Rumpf_3 44 43 44 44
2 Morph_3 25 25 25 25
3 Morph-1,0_3 21 21 22 21
4 Purton_3 27 27 26 27
5 Purton-1,0_3 24 25 23 24
6 Rumpf_4 46 48 49 48
7 Morph_4 22 24 24 23
8 HAM-SME_4 37 38 40 38
9 Rumpf_6 5 5 5 5
10 Morph_6 11 11 11 11
11 HAM-SME_6 6 7 7 7
12 BS LSA_6 12 12 14 13
Bei den Zeilen 9, 10 und 11 ist interessant, dass die Zugabe von Stickstoffadditiven, in 
diesem  Fall  das  OxoSA-Morpholid,  sowie  das  HAM-SME  die  Thermostabilität  der 
Polymermischung  erhöht.  Aufgrund  der  Rezeptur  wurde  hier  ESBO  durch  die 
Stickstoffadditive ersetzt, was zu einer Stabilisierung führte, die jedoch bei weitem nicht so 
effektiv ist,  wie die des billigen und leicht zugänglichen ESBO (Tabelle,  Zeile 12). Das 
Versagen der anderen Additive als Stabilisatoren kann auf eine Wechselwirkung mit einem 
der anderen Additive zurückgeführt werden. Da es sich jedoch um kommerziell genutzte 
und häufig verwendete Polymermixturen handelte, ist eine Modifikation der hergestellten 
Substanzen  wirtschaftlich  eher  sinnvoll  und  mit  weniger  Aufwand  verbunden,  als  eine 
völlige  Neukonfektionierung  des  Polymers.  Dies  leuchtet  insbesondere  vor  dem 
Hintergrund der aufeinander abgestimmten Produktionsabläufe ein, die bei einem Wechsel 
der Grundmischung völlig neu aufgestellt werden müssen.
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Die als wegen ihrer vermuteten Gleitwirkung synthetisierten Fettsäureester von HMSME, 
sowie die Fettalkoholether von eSME weisen zwar wie erwartet keinerlei stabilisierende 
Wirkung auf, sie vermindern aber auch nicht die Stabilität der herkömmlich additivierten 
Polymermischung, so dass die Wechselwirkungen mit dieser zumindest kein Hindernis für 
einen eventuellen Einsatz als Gleitmittel darstellen (Tabelle 19):
Tabelle 19: Thermostabilitäten der gleitmittelmodifizierten Polymermischungen
Nr. Mischung Wert 1 Wert 2 Wert 3 Mittelwert
1 Rumpf_7 46 46 44 45
2 Palmitat_7 43 43 44 43
3 Valerat_7 45 46 44 45
4 Rumpf_8 46 49 49 48
5 Dodecyl_8 43 44 46 44
6 Octyl_8 46 46 46 46
Sämtliche anderen Substanzen zeigten in diesem Test keinerlei signifikante Abweichung 
von der Vergleichsmischung bei bloßer Zugabe der Testsubstanz. Wurde die Stabilisierung 
der Vergleichsmischung angepasst, das heißt die Menge der zugegebenen Stabilisatoren 
verringert und durch die Vergleichssubstanz ersetzt, so fiel die Thermostabilität rapide ab.
Dies  zeigt  deutlich,  dass  von  keiner  der  hergestellten  Substanzen  eine 
Stabilisierungswirkung  ausgeht,  die  sich  bei  Zugabe  zu  einer  bestehenden  Mischung 
offenbart und deren Thermostabilität erhöht. Ebenso ist klar, dass keiner der verwendeten 
Stabilisatoren  und  Costabilisatoren  durch  eine  der  hergestellten  Substanzen  ersetzt 
werden kann.
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3.6.2 Mathistest
Auch  der  Mathistest  ist  eine  Prüfung,  mit  der  sich  die  Thermostabilität  einer 
Polymermischung  untersuchen  lässt.  In  diesem  Fall  werden  größere  Streifen  des 
Polymers, die Standardmischung und die zu untersuchenden Mischungen gleichzeitig, bei 
190 °C in einen Mathis-Ofen, daher der Name, eingespannt. Diese Ofenbauart zieht die 
Streifen automatisch und mit festgelegter Geschwindigkeit wieder heraus, so dass man 
entlang dieser den zeitlichen Verlauf der Zersetzung gut  verfolgen kann.  Anschließend 
werden die Streifen in Farbe, Aussehen und Rissigkeit verglichen und so Schlüsse über 
die Thermostabilität gezogen. 
Da alle Substanzen immer unter bestimmten Bedingungen, also unter Weglassen eines 
bestimmten Additives getestet wurden, wird im Folgenden für jeweils eine Testreihe auch 
die jeweilige Vergleichsmischung angegeben.
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Bei diesem Test zeigte sich, dass ESBO in Bezug auf die Thermostabilität durch eSME 
ersetzt werden kann, jedoch auch hier mit mit etwas höheren Einsatzmengen aufgrund 
des höheren Epoxidgehaltes von ESBO (Abb. 42, Spalte 4). Ebenso deutlich zu erkennen 
ist  die  starke  Abnahme der  Thermostabilität  einer  Mischung,  die  mit  stickstoffhaltigen 
Proben versetzt ist (Abb. 42, Spalten 5, 6, 8, 9).
Abbildung 42: Mathistest Stickstoffhaltiger Additive, sowie pures eSME, Spalte 1 ist 
Rumpfcompound
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Aus  diesem  Test  geht  hervor,  dass  die  ausschließlich  wegen  ihrer  Gleitwirkung 
synthetisierten  Fettsäureester  von  HMSME  (Abb.  43  rechts  Spalten  3,  4),  sowie  die 
Fettalkoholether von eSME Abb. 43 links, Spalten 6, 7) die Thermostabilität der restlichen 
Mischung nicht beeinflussen. 
Abbildung 43: Thermostabilitäten diverser Gleitmittel, Spalte 1 ist jeweils Rumpfcompound
Leider sind auch in diesem Test keine weiteren Substanzen aufgefallen, welche über die 
Grundmischung hinausgehende stabilisierende Wirkungen aufweisen. 
Dies  zeigt  deutlich,  dass  von  keiner  der  hergestellten  Substanzen  eine 
Stabilisierungswirkung  ausgeht,  die  sich  bei  Zugabe  zu  einer  bestehenden  Mischung 
offenbart und deren Thermostabilität erhöht. Ebenso ist klar, dass keiner der verwendeten 
Stabilisatoren  und  Costabilisatoren  durch  eine  der  hergestellten  Substanzen  ersetzt 
werden kann.
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3.6.3 Farbwerte nach DIN 5033
Da Kunststoffe in der Regel für alltägliche Anwendungen benutzt werden, spielt ihre Farbe 
eine  große  Rolle.  So  sollten  Verpackungsfolien  transparent  sein,  um  den  Inhalt 
begutachten  zu  können,  Gebrauchsgegenstände  eine  intensive  und  haltbare  Färbung 
aufweisen,  sowie  Rohgranulate  möglichst  farblos  sein,  um  eventuell  zugegebene 
Farbstoffe gut aufnehmen zu können. Aus diesem Grund dürfen zugesetzte Additive die 
Farbe  des  Polymers  nicht  nennenswert,  am  besten  gar  nicht,  beeinflussen  oder 
verändern. Um diese Beeinflussung zu prüfen beschreibt die DIN 5033 eine Messmethode 
für Farbtöne und -helligkeiten, bei welcher ein Prüfkörper in einem bestimmten Winkel  
angestrahlt und das reflektierte Licht durch ein Spektrophotometer ausgewertet wird. Die 
Angabe der Farbtöne erfolgt im Lab-Farbraum. Dieser beschreibt ein Koordinatensystem 
aus a*- und b*-Achse, welchem jeweils ein Farbwert  zugeordnet ist.  a* reicht hier von 
-150, was sattem grün entspricht, bis +100 für sattes rot, b* reicht von -100, was sattem 
blau entspricht, bis +150 für sattes gelb. Dem jeweiligen Farbwert, also dem Paar a*b* ist  
ein Helligkeitswert L* zwischen 0 und 100 zugeordnet, wobei 100 der höchsten Intensität 
entspricht. Dementsprechend stellt  für einen reinweißen Körper das Tripel 100*0*0* die 
perfekte weiße Farbe dar, welche in der Praxis allerdings nicht erreicht wird.
Da alle Substanzen immer unter bestimmten Bedingungen, also unter Weglassen eines 
bestimmten Additives getestet wurden, wird im Folgenden für jeweils eine Testreihe auch 
die jeweilige Vergleichsmischung angegeben.
Die Messung der  Farbwerte  brachte  außer in  einem Fall  keine negativen Ergebnisse. 
Sämtliche eingesetzten Additive veränderten die Farbe des Rumpfpolymers nicht so stark, 
dass ihr Einsatz als Gleitmittel oder Stabilisator nicht möglich gewesen wäre.
Im Falle  des  HAM-SME ergab  sich  jedoch  eine  deutliche  Verbesserung  der  Farbe  in 
Richtung reinen Weißes (Tab. 20).
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Tabelle 20: Farbwerte in CIELab der HAM-SME-additivierten Mischungen
(Messungen 1 und 2 jeweils dreimalig wegen starker Streuung)
Nr. Mischung L a b
1 Rumpf_4 61,55 -1,24 3,14
1 Rumpf_4 62,00 -1,14 2,83
1 Rumpf_4 61,89 -0,70 4,06
2 HAM-SME_4 57,76 -0,25 6,37
2 HAM-SME_4 55,58 -0,16 6,66
2 HAM-SME_4 58,98 -0,79 5,92
3 Rumpf_6 64,74 11,57 40,29
4 HAM-SME_6 77,29 2,90 39,30
5 Rumpf_5 74,44 14,48 42,05
6 HAM-SME-1,0_5 75,57 3,80 45,62
7 HAM-SME-0,5_5 76,15 5,54 38,77
8 HAM-SME-0,2_5 74,62 11,38 42,75
Dieser Effekt konnte für sämtliche eingesetzten Mengen (1,0, 0,5 und 0,2 phr) beobachtet  
werden. Nachteilig war jedoch die starke Verringerung der Thermostabilität durch Zugabe 
von HAM-SME. Der Versuch, weniger HAM-SME einzusetzen, um den farbverbessernden 
Effekt zu ohne Herabsetzung der Thermostabilität zu erhalten schlug fehl, da selbst bei 
einer  Zugabe von 0,2  phr  HAM-SME  die  Thermostabilität  sehr  stark  sank.  Bei  noch 
geringeren Einsatzmengen ist ein Ausbleiben der Farbverbesserung zu erwarten, jedoch 
wurde  bereits  aufgrund  des  geringen  Effektes  bei  0,2  phr  auf  niedrigere  Mengen 
verzichtet.
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3.7 Rheologische Untersuchungen
Um die Eignung der dargestellten Substanzen als stabilisierende Gleitmittel untersuchen 
zu können, sind Messungen der Fließeigenschaften fertiger Polymere nötig, welche die 
neuen  Substanzen  enthalten.  Für  die  hier  untersuchten  Substanzen  kamen  zwei 
unterschiedliche Methoden zum Einsatz: Einmal die Untersuchung auf einem Testextruder, 
bei  welcher  die  Polymermischungen  mit  den  neuen  Substanzen  angesetzt  und  im 
Labormaßstab auf einem Testextruder zur Herstellung von Bändern verwendet wurden. 
Gemessen  wurden  in  diesem  Fall  Schüttdichte  der  Dryblends,  die  Temperaturen  im 
Extruder,  das  zur  Verarbeitung  nötige  Drehmoment  sowie  die  Schneckenrückkraft, 
Massedruck,  Massetemperatur,  Ausstoß  und  die  zur  Verarbeitung  nötige  spezifische 
Energie. Zur Ermittlung der rheologischen Eigenschaften waren besonders Massedruck 
und spezifische Energie wichtig. Ein hoher Massedruck bedeutet hier vereinfacht gesagt 
eine schlechte, ein geringer Massedruck eine gute Gleitwirkung, hohe spezifische Energie 
steht  für  eine  schlechte,  geringe  für  eine  gute  Gleitwirkung.  Natürlich  ist  auch  die 
Beschaffenheit  des  hergestellten  Bandes  von  Bedeutung,  jedoch  wurde  diese  nicht 
betrachtet.
Die andere Messmethode bedient sich der Testeinheit „Brabender Plastograph“, welcher 
im Prinzip  ein  beheizbarer  Messkneter  ist.  Die  beheizbare  Knetkammer  wird  mit  dem 
Dryblend  gefüllt  und  während  des  Knetens  werden  Temperatur  und  Drehmoment  des 
Knetwerkzeuges  aufgezeichnet.  Anhand  der  Daten  können  Plastifizierzeit  und 
Gleitwirkung der Mischung gut analysiert werden.
Da alle Substanzen immer unter bestimmten Bedingungen, also unter Weglassen eines 
bestimmten Additives getestet wurden, wird im Folgenden für jeweils eine Testreihe auch 
die jeweilige Vergleichsmischung angegeben.
Da  sämtliche  Substanzen  auf  Oleochemikalien  basieren,  weisen  alle  eine  zumindest 
geringe Gleitwirkung auf. Ein gutes Gleitmittel sollte also Eigenschaften aufweisen, welche 
deutlich besser sind, als die der bereits verwendeten Substanzen und vor allem die der 
nativen  Fette  und  Öle.  Bei  sämtlichen  Messungen  zeigte  sich,  dass  kaum  eine  der 
verwendeten Substanzen eine Gleitwirkung besaß, die über die des bereits verwendeten 
und sehr günstig herzustellenden gehärteten Rizinusöles hinausgeht. Die meisten waren 
sogar schlechter als die bereits jetzt industriell verwendete 12-Hydroxystearinsäure.
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Lediglich der  9,10-Epoxystearinsäureoctadecylester  wies  eine bessere  Gleitwirkung als 
die  Vergleichssubstanz  Glycerintripalmitat  auf  (Abb.  44),  jedoch  war  trotz  der 
Epoxidgruppen keine Stabilisierung feststellbar. 
Abbildung 44: Massedruckvergleich von mit Epoxystearinsäureoctyl- (Rez. 2), -dodecyl- (Rez. 3) und 
-octadecylester (Rez. 4) additiviertem PVC. Rez. 1 ist die Vergleichsmischung
In diesem Fall rechtfertigt die geringfügig höhere Gleitwirkung der neuen Substanz aber 
nicht  ihre  deutlich  aufwändigere  Herstellung  und  die  dafür  nötigen  deutlich  teureren 
Edukte.
Die  9/10-OxoSA,  oder  besser  gesagt  das  bei  ihrer  Synthese  entstandene 
Reaktionsgemisch,  hatte  ebenfalls  eine  deutliche  Wirkung  auf  die  rheologischen 
Eigenschaften der verwendeten Polymere. Da sich jedoch entgegen der Erwartung keine 
Gleitwirkung sondern eine starke Erhöhung der Viskosität der Polymerschmelze einstellte, 
was dem Ziel  des Projektes exakt  entgegensteht,  wird  auf  diese Ergebnisse in einem 
gesonderten Kapitel eingegangen (Kapitel 3.8).
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3.8 9/10-Oxostearinsäure als Polymeradditiv
In Kapitel 3.1.1 wurde der Einsatz von 9,10-Epoxystearinsäure (eSA) als Reaktand für die 
nukleophile Ringöffnung beschrieben, um die Aufarbeitung zu vereinfachen. Da auch im 
Falle der eSA die Umlagerung des Epoxides zum Keton eine große Rolle spielt, sollte der  
Anteil  des  Ketons an den Eigenschaften  der  dargestellten  Substanzgemische ermittelt 
werden. Zu diesem Zweck wurde eSA bewusst mit Hilfe von stark saurem Amberlyst 15 
bei 100 °C zur 9/10-Oxostearinsäure (OxoSA) umgelagert und den üblichen Polymertests  
unterzogen.  Die  Tests  zeigten,  dass  trotz  der  hohen  Polarität  des  Moleküls  keine 
Gleitwirkung  feststellbar  war.  Es  trat  jedoch  ein  anderes  Phänomen  auf,  was  einen 
kommerziellen Einsatz von eSA rechtfertigen könnte.
Im Vergleich zu gehärtetem Rizinusöl trat mit OxoSA eine deutliche Verstrammung der 
Polymermasse bei deren Extrusion auf, welche sonst von oxidierten Polyethylenwachsen 
bekannt ist. Da OxoSA ebenfalls Carboxylgruppen aufweist, wurde die Wirkung zu Anfang 
diesen  zugeschrieben.  Im  Folgenden  ist  ein  Plastigramm  einer  Mischung  mit  OxoSA 
gezeigt,  deutlich  erkennbar  ist  das mit  über  30 Nm höhere Enddrehmoment  (Abb.  45 
unten) als in der Vergleichsmessung mit 25 Nm(Abb. 45 oben):
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Abbildung 45: Vergleich der rheologischen Eigenschaften eines Rumpfcompounds (oben) mit dem 
Zusatz von „Oxostearinsäure“ (unten)
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Die  Verwendung  der  gleichen  mit  OxoSA  versetzten  Polymermischung  in  einem 
Testextruder zeigt in Abb. 46 ebenfalls die deutlich höheren Massedrücke gegenüber der 
Vergleichsmessung und allen anderen Testsubstanzen.
Abbildung 46: Massedruckvergleich von OxoSA-additiviertem PVC (Rez. 2) mit anderen Mischungen
Die Eigenschaften von OxoSA scheinen also eine Verstrammung der Polymermischung 
nach Plastifizierung,  bzw.  eine  Beschleunigung der  Plastifizierung zu ermöglichen.  Ein 
sinnvoller Einsatz in kommerziellen Polymeren ist jedoch nur möglich, wenn die anderen 
Eigenschaften  wie  Farbwerte  und  Thermostabilität  davon  unberührt  bleiben.  Die  aus 
diesem  Grund  im  Folgenden  durchgeführten  Polymertests  zeigen  dies  eindrucksvoll. 
Abbildung 42  zeigt  in  Spalte  2  den  mit  OxoSA enthaltendem Polymer  durchgeführten 
Mathistest,  bei  welchem  keinerlei  Unterschied  zur  Vergleichsmischung  (Abb.  42, 
Spalte 1)beobachtet  werden  kann.  Ebenso  zeigt  der  HCl-Test  keinen  Unterschied  zur 
Vergleichsmischung (Tabelle 21)
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Tabelle 21: Thermostabilität von mit OxoSA additiviertem PVC
Nr. Mischung Wert 1 Wert 2 Wert 3 Mittelwert
1 Rumpf_3 44 43 44 43
2 OxoSA_3 46 45 46 46
Ebenfalls  wurde  ein  Einsatz  der  Reaktionsmischung  auf  einem  Industrieextruder 
durchgeführt.  Hierfür  wurden  10  kg  der  Mischung  hergestellt  und  der  Firma  Gehr 
Kunststoffwerk GmbH & Co. KG in Mannheim übergeben. Leider können abschließende 
Ergebnisse nicht präsentiert werden, da die Verstrammung der Polymermischung so stark 
war,  dass  der  Extruder  aufgrund  von  Überlastung  ausfiel.  An  einer  Anpassung  der 
Dosierung, um zukünftige Ausfälle zu verhindern, wird geforscht.
Ein  Gaschromatogramm der  Reaktionsmischung  aus  der  Umlagerung  von  eSA zeigte 
jedoch, dass es sich bei der als Reinstoff angenommenen OxoSA keineswegs um einen 
solchen handelt. Neben etwa 40 % der erwarteten OxoSA lagen erhebliche und je nach 
Charge stark schwankende Mengen 9,10-Dihydroxystearinsäure (DHSA), sowie zwei nicht 
identifizierbare Substanzen vor. Vor diesem Hintergrund kommt, nicht zuletzt mit Blick auf  
die nötige Registrierung nach REACH, eine kommerzielle Verwendung nicht in Frage, da 
es  sich  weder  um  ein  identifizierbares  Substanzgemisch  handelt,  noch  die  aktive 
Komponente bekannt ist.
Um  diese  nun  zu  identifizieren  wurden  die  einzelnen  Komponenten  syntheserein 
dargestellt  und  ebenfalls  den  üblichen  Polymertests  unterzogen.  Da  OxoSA  die 
Hauptkomponente  des  Gemisches  darstellt,  sollte  mit  der  Untersuchung  dieses 
Reinstoffes begonnen werden.  Eine kommerzielle Quelle für Oxostearinsäure existierte 
nicht und Synthesen dieses Stoffes, welche mit einem vertretbaren Aufwand durchführbar 
sind, waren ebenfalls nicht bekannt. Eine strukturell ähnliche Verbindung stand jedoch mit 
12-Hydroxystearinsäure in großen Mengen zur Verfügung. Diese konnte durch einfache 
Oxidation  in  guten  Ausbeuten  in  12-Oxostearinsäure  überführt[43] und  den  Tests 
unterzogen werden. Es zeigte sich jedoch, dass die reine Oxosäure keinerlei Wirkung im 
Polymer aufwies. Zwar lag eine geringe Gleitwirkung vor, die erwünschte Verstrammung 
blieb hingegen völlig aus.
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Aus  diesem  Grund  wurde  mit  DHSA  die  zweite  bekannte  Substanz  aus  der 
Reaktionsmischung  nach  Literaturvorschrift[110] in  Reinform  dargestellt  und  nach  den 
bekannten Tests analysiert. Abbildung 47 zeigt deutlich die Verstrammung der Mischung 
mit DHSA gegenüber der Vergleichsmischung:
Abbildung 47: Massedruckvergleich additivierter PVC-Mischungen (Rez.1 = Rumpf_10, Rez. 2 = 
R10GLM_10, Rez. 3 = Aleur_10, Rez. 4 = DHSA_10)
So  konnte  gezeigt  werden,  dass  entgegen  der  anfänglichen  Annahme  nicht  die 
9/10-OxoSA für die verstrammende Wirkung im Polymertest verantwortlich war, sondern 
die bei der Umlagerung aus Spuren von Wasser oder bei einem Durchgehen der Reaktion 
bei  der  Epoxidierung  als  Nebenprodukt  entstehende  9,10-Dihydroxystearinsäure.  Der 
Versuch,  technische  Epoxystearinsäure  mit  DHSA  als  „Verunreinigung“  als  Additiv 
einzusetzen,  welches  die  stabilisierende  Epoxidfunktion  und  die  Verstrammenden 
Eigenschaften  kombiniert,  schlug  leider  fehl,  da  der  DHSA-Gehalt  und  damit  die 
verstrammende Wirkung nicht hoch genug war.
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Da 9,10-Dihydroxystearinsäure  jedoch  bereits  ein  kommerziell  erhältliches  Produkt  ist,  
wurde keinerlei  Aufwand für eine alternative Herstellungsmethode betrieben, da dieses 
Verstrammungsreagenz  lediglich  ein  Nebenprodukt  des  Hauptprojekts  darstellt.  Es 
müssen jedoch noch ein genauer Einsatzzweck, wie beispielsweise die Veränderung der 
rheologischen  Eigenschaften  von  PVC-Schmelzen  bei  Austausch  von  Stabilisatoren, 
sowie eine Einsatzmenge ermittelt werden, welche zwar den gewünschten Effekt aufweist, 
jedoch den verwendeten Extruder nicht ausfallen lässt.
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4 Zusammenfassung und Ausblick
Die  heterogen  katalysierte  Synthese  diverser  als  Gleitmittel  in  Frage  kommender 
Substanzen  durch  nukleophile  Öffnung  von  Epoxystearinsäuremethylester  konnte 
erfolgreich  durchgeführt  werden.  In  guten  Ausbeuten  von  mehr  als  70  %  gelang  die 
Addition  von  Mono-,  Di-,  und  Triethylenglykol,  von  Oxal-,  sowie  Malonsäure  und  die 
Addition  von  Hydroxylammoniumchlorid.  Ebenfalls  gelungen,  wenn  auch  in  noch  zu 
optimierenden Ausbeuten zwischen 30 und 70 %, gelang die Addition der Fettalkohole 
n-Octanol und n-Dodecanol, sowie dem bereits jetzt industriell häufig verwendeten Alkohol 
2-Ethylhexanol.
Nicht durch nukleophile Öffnung von eSME, sondern durch Derivatisierung des bereits mit 
Methanol  geöffneten  Substrates  konnten  die  Verbindungen  Methyl-9/10-hydroxy-10/9-
pentanoyloxyoctadecanoat,  Methyl-9/10-hydroxy-10/9-hexadecanoyloxyoctadecanoat und 
Methyl-9/10-hydroxy-10/9-(3-oxobutanoyloxy)octadecanoat durch Ver-,  bzw. Umesterung 
von HMSME mit Valeriansäure, Palmitinsäure und Ethylacetoacetat dargestellt werden.
Sämtliche  auf  diese  Weise  dargestellten  Verbindungen  hatten  jedoch  in  den 
durchgeführten  Polymertests  keinerlei  Einfluss  auf  das  Gleitverhalten  und  die 
Thermostabilität. Lediglich das Additionsprodukt aus eSME und Hydroxyammoniumchlorid 
hatte einen positiven Einfluss auf die Farbwerte der untersuchten Polymermischung. Ein 
Zusatz von 1 phr HAM-SME ergab eine deutliche Aufhellung des Polymers, verringerte 
jedoch  die  Thermostabilität  ebenso  deutlich.  Ein  Einsatz  in  den  verwendeten 
Polymermischungen mit geringeren Anteilen (0,5 und 0,2 phr) ließen den positiven Effekt 
auf die Farbe verschwinden, der negative auf die Thermostabilität blieb jedoch bestehen. 
Ein Einsatz dieser Substanz in andern Rezepturen könnte allerdings die farbaufhellende 
Wirkung erzielen ohne die Thermostabilität derselben zu beeinflussen.
Die ebenfalls auf ihre Eigenschaften als Stabilisator untersuchte Substanz 10,12-Dioxo-
stearinsäuremethylester konnte erfolgreich aus Linolsäure hergestellt werden, hatte jedoch 
im  Polymer  keine  Wirkung  auf  Thermostabilität  oder  Gleiteigenschaften,  die  über  die 
bereits großtechnisch verwendete Vergleichssubstanz gehärtetes Rizinusöl hinausgehen.
Eine  deutliche  Wirkung  wurde  hingegen  für  9,10-Dihydroxystearinsäure  festgestellt. 
Entgegen des ursprünglichen Vorhabens,  ein  stabilisierendes Gleitmittel  zu entwickeln, 
wurde  mit  DHSA ein  Additiv  gefunden,  welches  die  Viskosität  einer  PVC-Schmelze 
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drastisch  erhöht.  Alle  anderen  wichtigen  Eigenschaften  des  Polymers  bleiben  davon 
unberührt. Während der Einsatz von DHSA in Polymermischungen im Labormaßstab gut 
funktionierte  und  die  erwartete  verstrammende  Wirkung  erbrachte,  steigerte  sich  die 
Wirkung  der  Substanz  in  den  industriellen  Maßstab  vergrößert  derart,  dass  der 
Testextruder aufgrund von Überlastung ausfiel.  Um nun einen industriellen Einsatz von 
DHSA als  verstrammendes  Additiv  für  PVC-Mischungen  zu  ermöglichen,  sind  weitere 
Untersuchungen  mit  Rezepturen  mit  deutlich  geringerem  DHSA-Anteil  nötig.  Da  die 
Herstellung  von  DHSA zwar  schon  großtechnisch  erfolgt,  jedoch  in  der  Regel  durch 
stöchiometrische  Chemie,  erscheint  es  auch  hier  sinnvoll,  bei  steigenden 
Produktionsmengen die Erforschung einer umweltfreundlicheren, heterogen katalysierten 
Produktion durchzuführen.
Die Versuche, Polyole und besonders Glycerin an eSME zu addieren erbrachten in den 
durchgeführten Versuchen nicht die gewünschten Additionsprodukte. Entweder sind die 
sterischen Ansprüche der Polyole tatsächlich so groß, dass eine Addition nicht möglich ist, 
oder  die  gewählten  Bedingungen  erlauben  die  Addition  nicht.  Im  ersten  Fall  könnten 
Speermoleküle  auf  Basis  von  Polyolen  Abhilfe  schaffen,  jedoch  müssten  diese  erst 
aufwändig  synthetisiert  werden.  Außerdem  vermindert,  wie  im  Falle  der  n-Alkanole 
gezeigt, eine steigende Molekülmasse deren Reaktivität. Auf jeden Fall sollte hier weitere 
Forschung betrieben werden, da die Immobilisierung von Polyolen in PVC-Mischungen 
einen vielversprechenden Ansatz darstellt, um Additivmigration zu vermindern oder ganz 
zu unterbinden.
Ebenfalls  erfolglos  war,  entgegen  aller  Vermutungen,  die  Addition  von 
Stickstoffnukleophilen  an eSME,  obwohl  viele  Patente  und  Veröffentlichungen von  der 
Durchführbarkeit der Reaktionen berichten. Keine dieser Publikationen erbrachte jedoch 
einen  spektroskopischen  Nachweis  der  entstandenen  Verbindung,  lediglich 
Funktionsnachweise  und  Elementaranalysen  wurden  durchgeführt.  Weitere 
Untersuchungen, eventuell auf Grabowskis Arbeit[92] aufbauende, weitere Berechnungen 
mit  den hier eingesetzten Edukten könnten zu einer Klärung der Frage führen, ob die 
Reaktion an eSME oder  ähnlich substituierten Epoxiden tatsächlich nicht  abläuft,  oder 
präparative  oder  apparative  Gegebenheiten  vorlagen,  die  ein  Ablaufen  der  Reaktion 
verhinderten.
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Des  Weiteren  ist  es  möglich,  dass  die  dargestellten  Substanzen  in  anderen 
Polymerrezepturen bessere Ergebnisse liefern, als bei den in dieser Arbeit verwendeten. 
Die vielfältigen Wechselwirkungen der Substanzen untereinander erschweren dies aber, 
so  dass  eine  Vielzahl  von  Mixturen  getestet  werden  muss.  Ein  vielversprechender 
Kandidat ist das HAM-SME mit seiner farbverbessernden Wirkung, welches in anderen 
Mischungen die Thermostabilität auf hohem Niveau verharren lassen könnte.
Da gezeigt  wurde,  dass die  in  Polymermischungen verwendeten Substanzen in  guten 
Ausbeuten heterogen katalysiert dargestellt werden können, wäre eine weitere Möglichkeit  
zur Verwertung dieser Ergebnisse deren Einsatz in anderen Bereichen der Tribologie. So 
könnten  besonders  die  Glykol-SME-Addukte  gute  Schmiermittel  in  wasserbasierten 
Kühlschmierstoffen  darstellen.  Ebenso kann bei  sinnvollen  Einsatzmöglichkeiten  dieser 
Substanzen über eine Optimierung des Katalysatorsystems nachgedacht werden, da in 
der  vorliegenden  Arbeit  ausschließlich  mit  sauren  Ionentauschern  gearbeitet  wurde. 
Zaccheria et.al.  zeigten bereits für kleine Moleküle, dass ein sehr billig herzustellender 
Katalysator  auf  Basis  von  SiO2 und  Kupfer  sehr  gute  Ergebnisse  liefert[111][112]. 
Vergleichbare  Ergebnisse  konnten  zwar  für  das  System  eSME-n-Alkanol  nicht  erzielt 
werden, jedoch stellt dieser Katalysator einen guten Ausgangspunkt für weitere Forschung 
dar.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Verwendete Chemikalien
Die  verwendeten  Chemikalien  wurden  im  Handel  erworben  und  sofern  nicht  anders 
angegeben ohne  weitere  Reinigung  eingesetzt.  In  der  Regel  wurden Chemikalien  der 
Reinheit „zur Synthese“ verwendet, bei Methyloleat grundsätzlich die Reinheit „technisch“, 
was etwa 75 % entspricht, bei Ölsäure Pharmabuchqualität mit einem Gehalt von etwa 85 
%.
Sämtliche  Lösungsmittel  hatten  technische  Reinheit  und  wurden,  sofern  nicht  anders 
angegeben, ohne Trocknung oder Aufreinigung verwendet.
Die  Ionentauscher  Amberlyst  15  und  Amberlyst  70  wurden  freundlicherweise  vom 
Hersteller Rohm & Haas zur Verfügung gestellt.
Die Tonerden K10 und KSF 0 wurden freundlicherweise von der Firma Südchemie zur 
Verfügung gestellt.
Sämtliche  sauren  Ionentauscherharze  wurden  unmittelbar  vor  ihrer  Benutzung  für 
mindestens zwei Stunden bei 105 °C im Membranpumpenvakuum getrocknet.
5.2 Analytik
5.2.1 NMR-Spektroskopie
Die überwiegende Mehrheit der Reaktionen wurde nach Aufarbeitung mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie  charakterisiert.  Zur  Vereinfachung der  Messung der  Kohlenstoffspektren 
wurde stets eine so große Menge der zu messenden Probe in deuteriertes Lösungsmittel 
eingebracht,  dass  eine  hohe  Konzentration  von  0,2  bis  0,3  mol/L erreicht  wurde.  Als 
Messgerät  diente  ein  Bruker  UltraShield  400  mit  einer  Frequenz  von  400  MHz  zur 
Messung  von  Protonenspektren,  beziehungsweise  100  MHz  zur  Messung  von 
Kohlenstoffspektren. Die chemischen Verschiebungen wurden stets auf Tetramethylsilan 
(TMS),  sowie  das  entsprechende  Lösugsmittel  bezogen,  die  Klassifizierung  der 
Multiplizitäten erfolgte nach gängigem Muster (Singulett, Dublett, Triplett, usw.).
Sofern nicht  anders angegeben wurde Deuterochloroform 99,8 % D als  Lösungsmittel  
eingesetzt.
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5.2.2 Gaschromatographie
Die  mittels  Gaschromatographie  analysierten  Reaktionsgemische  wurden  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden  analysiert,  wobei  stets  ein  Gaschromatograph  HP 6890  der 
Firma Hewlett Packard mit Flammenionisationsdetektor und einer 60 m FS-SE54 Säule 
verwendet wurde.
Zur  Analyse  von  hochsiedenden  Substanzen  wurde folgendes  Temperaturprogramm 
durchlaufen:  50-300 °C,  12 °C/min.  Die  Injektortemperatur  betrug  280 °C  und  der 
Trägergasdruck (N2) 1,5 bar.
Niederiger  siedende  Substanzgemische,  sowie  die  Epoxidierungsreaktionen  zur 
Eduktgewinnung wurden mit folgendem Temperaturprogramm analysiert: 50-250 °C, 5 min 
isotherm, dann 10 °C/min, dann nochmals 60 min isotherm. Die Injektortemperatur betrug 
250 °C, der Trägergasdruck (N2) 1,5 bar.
Als interner Standard zur Bestimmung des Epoxidgehaltes wurde Undecansäuremethyl-
ester verwendet, welcher nach der Reaktion zugegeben wurde und die Massenanteile der  
einzelnen Stoffe anhand folgender Gleichung berechnet:
xSubstanz=
[ K F⋅ASubstanz⋅mStandard AStandard ]
mSubstanz
xSubstanz = Massenanteil der Komponente in der Reaktionsmischung
ASubstanz = Fläche des GC-Signals der Komponente
mSubstanz = Eingewogene Masse der Reaktionsmischung in der GC-Probe
AStandard = Fläche des Signals des Undecansäuremethylesters
mStandard = Eingewogene Masse des Undecansäuremethylesters in der GC-Probe
KF = Durch Reinsubstanzen ermittelter Korrekturfaktor
Die ermittelten Korrekturfaktoren sind der Tabelle 22 zu entnehmen:
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Tabelle 22: GC-Korrekturfaktoren
Substanz Korrekturfaktor
OME 0,93
9/10-OxoSME 1,12
eSME 1,39
Den mittels GC analysierten Substanzen wurden Retentionszeiten zugewiesen (Tab.23), 
bei  Substanzen  ohne  experimentell  bestimmten  Korrekturfaktor  wurde  lediglich  auf 
Ablaufen  der  Reaktion  untersucht.  Die  quantitative  Analytik  erfolgte  mittels  NMR-
Spektroskopie. Nicht aufgeführte Substanzen waren entweder für die Analystik mittels GC 
nicht  geeignet  und  wurden  mittels  NMR-Spektroskopie  charakterisiert,  oder  ihre 
Untersuchung wurde bereits von Rios beschrieben[34].
Tabelle 23: Retentionszeiten der mittels GC analysierten Substanzen
Substanz Methode Retentionszeit
Methylundecanoat Niedrigsiedend 13,7 min
Methylundecanoat Hochsiedend 15,1 min
OME Niedrigsiedend 20,8 min
eSME Niedrigsiedend 25,2 min
9/10-OxoSME Niedrigsiedend 26,1 min
eSME-Diethylenglykoladdukt Niedrigsiedend 30,3 min
Epoxystearinsäureoctylester Hochsiedend 32,0 min
Epoxystearinsäuredodecylester Hochsiedend 46,7 min
5.2.3 Gaschromatographie-Massenspektrometrie
Zur  Identifikation  unbekannter  Verbindungen  und  Nebenprodukte  wurden  GC-MS-
Messungen durchgeführt, wobei die Parameter des GC-Teils identisch mit der unter 5.2.2 
beschriebenen Analytik sind. Bei dem Gerät handelt es sich um ein Varian 3400 CX.
Der MS-Teil des Aufbaus besteht aus einem Varian Saturn 3 mit Elektroionisation (70 eV), 
sowie einem angeschlossenen Rechner mit der Auswertungssoftware NIST.
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5.2.4 Infrarotspektroskopie
Zur  Struktur-  und  Reaktionsaufklärung  mittels  Infrarotspektroskopie  wurde  ein 
Spektrometer Nicolet Protegé verwendet und Absorptionsspektren im Bereich 400 cm -1 bis 
4000 cm-1 aufgenommen. Die Klassifizierung der  Signale erfolgte nach sehr stark (vs) 
stark (s), mittelstark (m) und schwach (w).
5.2.5 HCl- oder Kongorottest (durchgeführt von Baerlocher GmbH)
Die  Thermostabilitätstests  nach  DIN  53381  Teil  1  Verfahren  A  wurden  in  einem 
Metallblockthermostat  der  Firma  Liebisch  durchgeführt.  Die  Probeneinwaage  betrug 
50 mg,  die  Temperatur  200  °C.  Es  wurden  jeweils  drei  Proben  verwendet,  separat 
gemessen und anschließend die Ergebnisse gemittelt.
5.2.6 Farbwerte nach DIN 5033 (durchgeführt von Baerlocher GmbH)
Die Ermittlung der Farbwerte nach DIN 5033 erfolgte mit einem Spektrometer Data Color 
Spectraflash SF 450 unter diffuser Beleuchtung mit einer Fotometerkugel. Die Messung 
erfolgte  unter  einem Winkel  von 8  °,  die  Lichtart  war  D65,  natürliches Tageslicht.  Die 
Ausgabe der Werte erfolgte in CieLab.
5.2.7 Dynamischer Thermostabilitätstest (Mathis-Test)
Die  dynamischen  Thermostabilitätstests  wurden  in  einem  Ofen  der  Firma  Mathis  bei 
190 °C durchgeführt.  Die Verweildauer  im Ofen lag dabei  zwischen 5 und 10 min/cm, 
jeweils ersichtlich aus den Abbildungen.
5.2.8 Überprüfung der Gleitwirkung
Die  synthetisierten  Gleitmittel  wurden  entweder  auf  einem Brabender  Plasticorder  bei  
160 °C, 30 UPM und einer Einwaage von 33 g, einem Haake Rheomix610p bei 150 °C, 60 
UPM und einer Einwaage von 76 g oder einem Göttfert MP Extruder mit einer Schnecke 
Ø30 20D Kernprogressiv 1:3 und einem 20 mm x 2 mm Bandwerkzeug untersucht. Die 
Verarbeitungstemperaturen lagen zwischen 170 und 200 °C. 
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5.3 Durchführung der Experimente
5.3.1 Darstellung von 9,10-Epoxystearinsäuremethylester
In  einem  Dreihalskolben  mit  Tropftrichter,  Thermometer  und  Rückflusskühler  wurden 
757,8 g (2,56 mol, 1,0 Äq.) Ölsäuremethylester, 57,9 g (0,96 mol, 0,375 Äq.) Essigsäure, 
sowie 172,4 g Toluol vorgelegt und unter Rühren auf 60 °C erhitzt. Nach Erreichen dieser  
Temperatur  wurden  3,8  g  (0,04  mol,  0,02  Äq.)  Schwefelsäure  in  398,4  g  30  %iger 
Wasserstoffperoxidlösung  (3,94  mol  H2O2,  1,55  Äq.)  unter  jetzt  heftigem  Rühren  so 
langsam zugetropft, dass sich die Temperatur der Lösung nicht wesentlich veränderte, in 
der  Regel  über  etwa  eine  Stunde.  Nach  24  h  weiteren  Rührens  mit  unverminderter  
Intensität wurde die organische Phase abgetrennt, mit einer Spatelspitze Calciumhydroxid 
die darin verbliebene Schwefelsäure neutralisiert und dreimalig mit Wasser gewaschen. 
Anschließend wurden 100 g trockenes Molsieb 3A zugegeben und die Mischung nach 2 h 
Stehen  abfiltriert  und  das  Lösungsmittel  im  Hochvakuum  entfernt.  Die  Analyse  auf 
Vollständigkeit der Reaktion erfolgte mittels Gaschromatographie.
5.3.2 Darstellung von 9,10-Epoxystearinsäure
In einem Vierhalskolben mit Tropftrichter, Thermometer, KPG-Rührer und Rückflusskühler 
wurden 722,0 g (2,56 mol, 1,0 Äq.) Ölsäure, 57,9 g (0,96 mol, 0,375 Äq.) Essigsäure, 
sowie 172,4 g Toluol vorgelegt und unter Rühren auf 60 °C erhitzt. Nach Erreichen dieser  
Temperatur  wurden  3,8  g  (0,04  mol,  0,02  Äq.)  Schwefelsäure  in  398,4  g  30  %iger 
Wasserstoffperoxidlösung  (3,94  mol  H2O2,  1,55  Äq.)  unter  jetzt  heftigem  Rühren  so 
langsam zugetropft, dass sich die Temperatur der Lösung nicht wesentlich veränderte, in 
der  Regel  über  etwa  eine  Stunde.  Nach  24  h  weiteren  Rührens  mit  unverminderter  
Intensität wurde die organische Phase abgetrennt und dreimalig mit sehr heißem Wasser 
gewaschen. Ein Erkalten der Mischung wurde mit Hilfe eines Heißluftgebläses verhindert. 
Anschließend wurden 100 g trockenes Molsieb 3A zugegeben, die Mischung nach 2 h 
Stehen  bei  55-60  °C  abfiltriert  und  das  Lösungsmittel  im  Hochvakuum  entfernt.  Die 
Analyse auf Vollständigkeit der Reaktion erfolgte durch NMR-Spektroskopie.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):  0,88 (t, 3H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 26H,  CH2); 2,30  (t, 2H, 
COCH2); 2,9 (sb, 2H, CHOCH)
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5.3.3 Umsetzung von eSME mit Diethanolamin
In einem Glaseinsatz für Edelstahlautoklaven wurden 10,0 g eSME, eine dem molaren 
Verhältnis entsprechende Menge DEA, sowie in einigen Fällen 10 g des entsprechenden 
Lösungsmittels  vorgelegt.  Zum  Start  der  Reaktion  wurde  1,0  g  des  entsprechenden 
Katalysators zugesetzt, der Autoklav verschlossen und auf Reaktionstemperatur gebracht 
(80 – 100 °C). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav geöffnet und eine Probe 
des Reaktionsgemisches für die NMR-Analytik vorbereitet, indem der Katalysator entfernt 
und D2O als Lösungsmittel zugesetzt wurde.
Bei  einigen Experimenten wurde versucht,  nicht  umgesetztes DEA durch Waschen mit 
Wasser  zu entfernen.  Dies gelang aber  nicht,  da vermutlich die  Esterspaltung dessen 
Wasserlöslichkeit soweit erhöht hatte, dass dieser ebenfalls mit ausgewaschen wurde.
Da  die  Analytik  kein  gewünschtes  Produkt  anzeigte,  erfolgt  hier  keine  Angabe  der 
chemischen Verschiebungen.
5.3.4 Umsetzung von eSA mit Diethanolamin, Fällung mit Metallsalzen
In einem Rundkolben wurden 5,0 g eSA, 8,5 g DEA und 10,0 g Wasser vorgelegt. Zum 
Start  der  Reaktion wurde 1,0 g des entsprechenden Katalysators zugegeben und das 
Gemisch unter Rühren und Rückfluss erhitzt.  Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der 
Katalysator  durch  Zentrifugieren  entfernt,  das  Reaktionsgemisch  mit  75  g  Wasser 
verdünnt, mit Essigsäure auf pH 8,2 gebracht und in eine Lösung mit zwei Äquivalenten 
des entsprechenden Salzes eingerührt (MgCl2, CaCl2 bzw. Zn(NO3)2). Anschließend wurde 
die ausgefallene Kalkseife abzentrifugiert und dreimal mit Wasser gewaschen. Die Analytik 
erfolgte  mittels  IR-Spektroskopie,  jedoch  konnte  die  gewünschte  Verbindung  nicht 
nachgewiesen werden.
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5.3.5 Umsetzung von eSA mit Diethanolamin, Fällung mit Essigsäure
In einem Rundkolben wurden 5,0 g eSA, 8,5 g DEA und 10,0 g Wasser vorgelegt. Zum 
Start  der  Reaktion wurde 1,0 g des entsprechenden Katalysators zugegeben und das 
Gemisch unter Rühren und Rückfluss erhitzt.  Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der 
Katalysator durch Zentrifugieren entfernt, das Reaktionsgemisch mit 75 g Wasser verdünnt 
und mit Essigsäure auf pH 5 gebracht, wobei sich die Fettäure als zweite Phase abschied. 
Durch Abkühlung auf 0 °C konnte die feste Säure abgetrennt und durch Waschen mit 
Wasser gereinigt werden. Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte mittels der NMR-
Spektroskopie, jedoch konnte die gewünschte Verbindung nicht nachgewiesen werden.
5.3.6 Umsetzung von eSME/eSA mit Aminen niedrigen Siedepunktes
In einem 75 ml Edelstahlautoklaven wurden 10,0 g eSME/eSA und eine dem molaren Ver-
hältnis 1:5 entsprechende Menge Amin vorgelegt. Zum Start der Reaktion wurde 1,0 g des 
Katalysators  K10  zugesetzt,  der  Autoklav  verschlossen  und  auf  Reaktionstemperatur 
gebracht (80 – 100 °C). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav geöffnet und 
eine  Probe  des  Reaktionsgemisches  für  die  NMR-Analytik  vorbereitet,  indem  der 
Katalysator  durch  Zentrifugieren  und  das  nicht  umgesetzte  Amin  mittels  Destillation 
entfernt wurde. Als Lösungsmittel wurde CDCl3 verwendet. Da die gewünschten Produkte 
nicht  nachgewiesen  werden  konnten,  wird  hier  auf  die  Angabe  der  chemischen 
Verschiebungen verzichtet.
5.3.7 Umsetzung von eSME/eSA mit Aminen hohen Siedepunktes
In einem Rundkolben wurden 10,0 g eSME/eSA und eine dem molaren Verhältnis 1:5 
entsprechende  Menge  Amin  vorgelegt.  Zum  Start  der  Reaktion  wurde  1,0  g  des 
Katalysators K10 zugesetzt und das Gemisch unter Rühren und Rückfluss erhitzt. Nach 
Ablauf  der  Reaktionszeit  wurde der  Katalysator  durch Zentrifugieren entfernt  und eine 
Probe  des  Reaktionsgemisches  für  die  NMR-Analytik  vorbereitet,  indem  das  nicht 
umgesetzte  Amin  mittels  Kurzwegdestillation  entfernt  wurde.  Als  Lösungsmittel  wurde 
CDCl3 verwendet.  Da die gewünschten Produkte nicht  nachgewiesen werden konnten, 
wird hier auf die Angabe der chemischen Verschiebungen verzichtet.
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5.3.8 Umsetzung von eSME mit wasserfreiem Ammoniak
In einem 75 ml Edelstahlautoklaven wurden 10,0 g eSME, sowie 10,0 g über Molsieb 3A 
getrocknetes  Toluol  vorgelegt  und  der  Autoklav  verschlossen.  Anschließend  wurden 
8,5 bar  Ammoniak  (Dampfdruck  von  NH3 bei  RT,  daher  ohne  Kompressor  möglich) 
aufgepresst und der Autoklav für 16 h auf 100 °C geheizt. Nach dem Abkühlen wurde der  
Druck abgelassen, der Autoklav geöffnet und Toluol sowie darin gelöstes Ammoniak im 
Vakuum entfernt. Die Analytik erfolgte Mittels NMR und GC. Da die gewünschten Produkte 
nicht  nachgewiesen  werden  konnten,  wird  hier  auf  die  Angabe  der  chemischen 
Verschiebungen verzichtet.
5.3.9 Darstellung von 9/10-Hydroxy-10/9-methoxystearinsäure-
methylester (HMSME)
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 55,0 g eSME mit 55,0 g 
Methanol gemischt und 5,5 g Amberlyst 15 dry hinzugegeben. Nachdem der Katalysator 
nach 15 Minuten gequollen war,  wurde unter Rühren für drei  Stunden unter Rückfluss 
erhitzt.  Nach Ablauf dieser Zeit wurde der Katalysator abfiltriert und das überschüssige 
Methanol im Hochvakuum entfernt. Die Analyse erfolgte mittels Gaschromatographie.
5.3.10 Nukleophile Substitution von HMSME durch Ammoniak
In einem 75 ml Edelstahlautoklaven wurden 10,0 g HMSME, sowie 10,0 g über Molsieb 3A 
getrocknetes  Toluol,  sowie  1,0  g  des  entsprechenden  Katalysators  vorgelegt  und  der 
Autoklav verschlossen. Anschließend wurden 8,5 bar Ammoniak (Dampfdruck von NH3 bei 
RT, daher ohne Kompressor möglich) aufgepresst und der Autoklav für 3 h auf 250 °C 
geheizt.  Nach dem Abkühlen wurde der  Druck abgelassen,  der  Autoklav geöffnet  und 
Toluol sowie darin gelöstes Ammoniak im Vakuum entfernt. Die Analytik erfolgte Mittels 
NMR und GC. Da die gewünschten Produkte nicht nachgewiesen werden konnten, wird 
hier auf die Angabe der chemischen Verschiebungen verzichtet.
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5.3.11 Darstellung von 9/10-Oxostearinsäuremethylester
In  einem Rundkolben  wurden  100 g  eSME/eSA auf  80  °C  erhitzt  und  unter  heftigem 
Rühren mit  3,0  ml  konzentrierter  Schwefelsäure versetzt.  Nach Abklingen der  heftigen 
Reaktion  wurde  noch  12  h  bei  80  °C  weitergerührt.  Anschließend  wurde  die 
Reaktionsmischung dreimal mit warmem Wasser gewaschen, um ein Auskristallisieren des 
Produktes zu verhindern, und mittels NMR-Spektroskopie analysiert.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):  0,88 (t, 3H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 24H,  CH2); 2,30  (t, 2H, 
COCH2); 2,35 (t, 4H, CH2COCH2); 3,66 (s, 3H, OMe)
5.3.12 Darstellung des Oxostearinsäureamids
In einem Rundkolben wurden 100 g 9/10-OxoSME auf 100 °C erhitzt und mit 4 g NaOH-
Plätzchen versetzt. Anschließend wurden im Vakuum 50 g DEA über 45 min zugetropft  
und noch 6 h bei 100 °C weitergerührt. Nach Ablauf der Reaktion wurde das NaOH mit 
konzentrierter Salzsäure neutralisiert (bis ca. pH 9, um nicht das Diethanolamin ebenfalls 
zu  protonieren)  und  Wasser  sowie  überschüssiges  Diethanolamin  mittels 
Kurzwegdestillation entfernt. Der Rückstand wurde in Chloroform gelöst, das nicht lösliche 
NaCl  abfiltriert  und  das  Chloroform  wieder  im  Vakuum  entfernt.  Die  Analyse  des 
Reaktionsgemisches erfolgte mittels NMR-Spektroskopie. Da das gewünschte Amid nicht 
identifiziert  werden konnte,  sondern  wahrscheinlich  das Morpholid  vorlag,  wird  auf  die 
Angabe von spektroskopischen Daten verzichtet.
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5.3.13 Umsetzung von eSME mit Hydroxylammoniumchlorid
In einem Rundkolben mit Trockenrohr wurden 120 g eSME mit 50 g Hydroxylammonium-
chlorid versetzt und für 24 h bei 100 °C heftig gerührt. Anschließend wurde das im eigenen 
Kristallwasser  gelöste  Hydroxylammoniumchlorid  durch  Erkalten  verfestigt  und  das 
Produkt abdekantiert.  Sich eventuell  noch in der Schwebe befindliche Kristalle wurden 
durch Zentrifugation entfernt. Die Ausbeute an HAM-SME betrug etwa 80 %.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 0,88 (t, 3H, CH3); 1,11-1,7 (m, 24H CH2); 1,80 (q, 2H, 
CH2CHON); 2,30 (t, 2H, CH2CO); 3,60 (m, 1H, CHON); 3,66 (s, 3H, OMe); 3,89 (m, 1H, 
CHOH)
5.3.14 Umsetzung von HAM-SME mit Ethylacetoacetat
In einem Rundkolben mit aufgesetzter Destillationsbrücke wurden HAM-SME (10,0 g, 29,0 
mmol, 1,0Äq), Acetessigester (12,4 g, 95,3 mmol, 3,3Äq), sowie Amberlyst 15 Dry (1,7 g) 
vorgelegt, auf 110 °C erwärmt und für 2 h gerührt. Das entstandene Ethanol wurde dabei  
über die Destillationsbrücke entfernt. Die Titelverbindung (10,4 g, 24,2 mmol, 83%) konnte 
als ölige Flüssigkeit erhalten werden.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 3,66 (s, 3 H, OMe), 3,48 (s, 2 H, COCH2CO), 2,30 (t, 2 
H, COCH2), 2,29 (s, 3 H, COCH3), 1,93 (s, 2 H, ONH2), 1,74-1,21 (m, 20 H, CH2), 0,82 (t, 3 
H, CH3).
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5.3.15 Umsetzung von HMSME mit Ethylacetoacetat
In einem Rundkolben wurden 10,0 g ZIM CM OMe, 11,3 g (3 Äq.) Ethylacetoacetat und 
2,18 g Amberlyst 15 dry vorgelegt und mit aufgesetzter Destillationsbrücke so lange auf 
110 °C erhitzt, bis keine Flüssigkeit mehr in das Vorlagengefäß tropfte. Die erste Vorlage 
wurde  entfernt  und  mittels  Gaschromatographie  analysiert  (Hauptbestandteil:  Ethanol),  
das  Reaktionsgemisch  nach  Abfiltrieren  des  Katalysators  im  Hochvakuum  von 
überschüssigem Ethylacetoacetat befreit und mittels NMR-Spektroskopie analysiert.
1H-NMR: 0,88 (t, 3H, CH3); 1,11-1,7 (m, 24H CH2); 1,80 (q, 2H, CH2CHON); 2,30 (t, 2H, 
CH2CO); 2,60 (m, 5H, COCH2COCH3); 3,40 (s, 3H, CHOCH3) 3,66 (s, 3H, Methylester); 
3,89 (m, 1H, CHOCH3)
5.3.16 Veresterung von HMSME mit Carbonsäuren
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider für leichte Lösungsmittel mit 
Rückflusskühler wurden 88,7 g (0,21 mol) HMSME, 0,98 Äquivalente der entsprechenden 
Carbonsäure und 2,0 g p-Toluolsulfonsäure in 500 g Toluol vorgelegt und so lange unter 
kräftigem Rühren erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abschied. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch mit je 150 ml Wasser, kaltgesättigter NaHCO3- Lösung und nochmals 
Wasser gewaschen, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und die Lösung 
nochmals für 2 h unter Hochvakuum auf 80 °C erwärmt. Die Analyse erfolgte mittels NMR-
Spektroskopie.
1H-NMR  (400  MHz,  CDCl3,  ppm):  0,88  (t,  3H,  CH3);  1,2-1,7  (m,  24H  +  die  der 
Carbonsäure, CH2); 2,30 (t, 4H, COCH2); 3,15 (m, 1H, CHOMe), 4,99 (m, 1H, CHOCO).
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5.3.17 Addition von kurzkettigen Fettalkoholen (bis C12) an eSME 
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 10,0 g (1,0 Äq.) eSME, 
1,0 g Amberlyst 15 dry, 3 Äquivalente des entsprechenden Alkohols und 50 ml Chloroform 
vorgelegt  und  für  6  h  refluxiert.  Anschließend  wurde  die  Reaktionsmischung  filtriert, 
Lösungsmittel sowie überschüssiger Alkohol im Hochvakuum abdestilliert und der Sumpf 
mittels NMR-Spektroskopie analysiert.
Octanol + eSME:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):   0,88 (t, 6H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 38H,  CH2); 2,30  (t, 2H, 
COCH2); 3,08 (quar, CHOR, 1H); 3,40 (m, 1H, CHOH); 3,47 (m, 2H,  CHOCH2); 3,58 (s, 
1H, CHOH); 3,66 (s, 3H, OCH3).
Dodecanol + eSME:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):   0,88 (t, 6H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 46H,  CH2); 2,30  (t, 2H, 
COCH2); 3,07 (quar, CHOR, 1H); 3,40 (m, 1H, CHOH); 3,46-3,49 (m, 2H, CHOCH2); 3,54-
3,58 (m, 1H, CHOH); 3,66 (s, 3H, OCH3).
5.3.18 Addition von langkettigen Fettalkoholen (C18) an eSME
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 10,0 g (1,0 Äq.) eSME, 
1,0 g Amberlyst 15 dry, 2 Äquivalente des entsprechenden Alkohols und 50 ml Chloroform 
vorgelegt und für 6 h refluxiert. Anschließend wurde die Reaktionsmischung filtriert, das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt der Rückstand aus Aceton umkristallisiert. 
Die  Analyse  geschah  mitels  NMR-Spektroskopie.  Da  das  gewünschte  Produkt  nicht 
nachgewiesen werden konnte, wird hier auf die Angabe der chemischen Verschiebungen 
verzichtet.
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5.3.19 Addition von Ethylenglykolderivaten an eSME
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 10,0 g (1,0 Äq.) eSME, 
1,0  g  Amberlyst  15  dry,  3  Äquivalente  des  entsprechenden  Glykols  und  50  ml  des 
entsprechenden Lösungsmittels vorgelegt und für 6 h refluxiert. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung filtriert, Lösungsmittel sowie überschüssiges Glykol im Hochvakuum 
abdestilliert und der Sumpf mittels NMR-Spektroskopie analysiert.
Monoethylenglykol + eSME:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):   0,88 (t, 3H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 26H,  CH2); 2,30  (t, 2H, 
COCH2); 3,16 (m, CHOR, 1H); 3,5-3,6 (m, 3H, CHOH und OCH2); 3,67 (s, 3H, OCH3); 3,74 
(m, 2H, CH2OH); 3,82 (m, 1H, CHOH); 4,21 (m, 1H, CH2OH).
Diethylenglykol + eSME:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):   0,88 (t, 3H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 26H,  CH2); 2,30  (t, 2H, 
COCH2);  3,13 (m, CHOR, 1H);  3,47 (m, 1H, CHOH);   3,6-3,9 (m, 12H);  4,24 (m, 1H, 
CH2OH).
Triethylenglykol + eSME:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):   0,88 (t, 3H,  CH3); 1,2-1,7 (m, 26H,  CH2); 2,30 (t, 2H, 
COCH2);  3,12 (m, CHOR, 1H); 3,4-3,8 (m, 15H); 3,88 (m, 2H, CHOCH2); 4,22 (m, 1H, 
CH2OH).
5.3.20 Umsetzung von eSME mit Polyolen
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 10,0 g (1,0 Äq.) eSME, 
1,0 g Amberlyst  15 dry,  3 Äquivalente des entsprechenden Polyols  und 50 ml  Aceton 
vorgelegt und für 6 h refluxiert. Anschließend wurde die Reaktionsmischung filtriert, das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und eine NMR-Messung durchgeführt. Bei 
den ersten  Versuchen wurde der  Rückstand noch mit  Wasser  gewaschen und erneut 
mittels NMR-Spektroskopie analysiert, da dies aber aufgrund der geringen Löslichkeit der 
Polyole in Aceton zu keinen Unterschieden führte, wurde in weiteren Experimenten darauf 
verzichtet.
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5.3.21 Addition von Dicarbonsäuren an eSME
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 10,0 g (1,0 Äq.) eSME, 
1,0  g  Amberlyst  15  dry,  3  Äquivalente  der  entsprechenden  Dicarbonsäure  und  50  ml  
Lösungsmittel vorgelegt und für 6 h refluxiert. Anschließend wurde die Reaktionsmischung 
filtriert, dreimal mit Wasser gewaschen und das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. 
Die Analyse geschah mittels NMR-Spektroskopie.
Oxalsäure + eSME: 
1H-NMR (400 MHz):  8,16 (s,  1 H, COOH);  4,93 (m, 1 H, (COH)CHOR); 3,65 (s,  3 H, 
OCH3); 3,62 (m, 1 H, CHOH); 2,30 (t, 2 H, CH2COOR); 1,8-1,0 (m, 24 H, CH2); 0,88 (t, 3 H, 
CH3)
13C-NMR (100 MHz): 174 (COCH3, CHOCOR); 161,0 (OCOCOOH); 76,6 (CHOR); 72,2 
(CHOH); 51,4 (COCH3); 34,0 – 13,0 (CH2)
Malonsäure + eSME:
1H-NMR (400 MHz):  4,93 (m, 1 H, (COH)CHOR); 3,67 (s,  3 H, OCH3);  3,58 (m, 1 H, 
CHOH); 3,40 (s, 2 H, COCH2COOH); 2,30 (t, 2 H, CH2COOR); 1,8-1,0 (m, 24 H, CH2); 
0,88 (t, 3 H, CH3)
13C-NMR (100 MHz):  174 (COCH3,  CHOCOR);  171,0 (CH2COOH);  76,6 (CHOR);  72,5 
(CHOH); 51,5 (COCH3); 34,0 – 13,0 (CH2)
5.3.22 Umsetzung von eSME mit Dithiocarbonsäuren
In  einem  Rundkolben  mit  Rückflusskühler  wurden  die  entsprechenden  Edukte  in 
entsprechenden Mengen zusammen mit  dem angegebenen Lösungsmittel  eingewogen 
und  für  die  angegebene  Zeit  einer  entsprechenden  Temperatur  ausgesetzt.  Nach  der 
Reaktion wurde der Katalysator, sowie nicht gelöstes APDC abfiltriert, das restliche APDC 
durch fraktionierte Fällung aus dem jeweils verwendeten Lösungsmittel entfernt und die 
Mischung  im  Hochvakuum  eingeengt.  Zur  abschließenden  Kontrolle  wurden  NMR-
Spektren aufgenommen.
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5.3.23 Umsetzung von eSME mit 2-Ethylxexylthioglykolat (EHTG)
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden 10,0 g eSME mit 1,0 g 
Amberlyst 15 sowie 50 mL des entsprechenden Lösungsmittels vorgelegt und für 6 h unter 
Rückfluss  erhitzt.  Sofern  die  Reaktionstemperatur  niedriger  als  die  Siedetemperatur 
angegeben  ist,  wurde  die  entsprechend  niedrigere  durch  ein  Ölbad  eingestellt  und 
gehalten.  Nach  der  Reaktion  wurde  der  Katalysator  abfiltriert  und  das  überschüssige 
EHTG mittels Kurzwegdestillation entfernt. Die Analyse der Reaktionsmischung erfolgte 
mittels  NMR-Spektroskopie.  Da  auch  hier  keines  der  gewünschten  Reaktionsprodukte 
isoliert werden konnte, wird auf die Angabe der chemischen Verschiebungen verzichtet.
5.3.24 Darstellung von Methyllinolat
In  einem  Rundkolben  mit  aufgesetztem  Wasserabscheider  für  schwere  Lösungsmittel 
samt Rückflusskühler wurden 220,0 g Linolsäure (1,0 Äq.), 54,0 g Methanol (2,1 Äq.) und 
2,0 g p-Toluolsulfonsäure in 550,0 g Dichlormethan vorgelegt und so lange refluxiert, bis  
sich kein Wasser mehr abschied (etwa 24 h). Anschließend wurde die Lösung mit jeweils 
150 mL Wasser, gesättigter NaHCO3-Lösung und noch zweimal mit Wasser gewaschen 
und  über  Molsieb  3A  getrocknet.  Nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  und  des 
überschüssigen Methanols im Hochvakuum wurde die Säurezahl zu 3,8 bestimmt und das 
gesamte Produkt weiterverwendet.
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5.3.25 Darstellung von 9,10,12,13-Diepoxylinolsäuremethylester
In  einem  Dreihalskolben  mit  Rückflusskühler,  Thermometer  und  Tropftrichter  wurden 
244,32 g Methyllinolat , 30,78 g Essigsäure, sowie 91,65 g Toluol vorgelegt und auf 60 °C 
erwärmt. Nach Erreichen der Temperatur wurden 2,02 g konzentrierte Schwefelsäure in 
211,79 g Wasserstoffperoxidlösung (30 % in  Wasser) über  2 h unter  heftigem Rühren 
zugetropft, so dass die Temperatur nicht über 65 °C stieg. Nach Beendigung der Zugabe 
wurde noch 24 h bei  60  °C weitergerührt.  Anschließend wurde die  organische Phase 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit einer Spatelspitze Ca(OH)2 zur Neutralisation der 
restlichen Schwefelsäure versetzt und noch zweimal mit Wasser gewaschen. Nach der 
Trocknung  mit  Molsieb  3A wurde  das  Lösungsmittel  im  Hochvakuum entfernt  und ein 
NMR-Spektrum aufgenommen.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 3,66 (s, 3 H, OCH3); 3,01 (m, 4 H, CHOCH); 2,32 (t, 2 H, 
CH2COOMe); 1,74 (m, 2 H, OCHCH2HCO); 1,70-1,20 (m, 22 H, CH2) 0,88 (t, 3 H, CH3)
5.3.26 Darstellung von 10,12-Dioxostearinsäuremethylester
In  einem  Rundkolben  mit  Rückflusskühler  wurden  10,0  g  Diepoxymethyllinolat,  1,0  g 
Amberlyst 15 und 30,0 g Monoethylenglykoldimethylether vorgelegt und für sechs Stunden 
unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde der Katalysator abfiltriert, das Lösungsmittel  
im Hochvakuum entfernt und ein NMR-Spektrum aufgenommen:
1H-NMR (400 MHz):  5,83 (s,  0,3 H, COCHCOH);  3,66 (s,  3 H, OCH3);  3,39 (t,  0,6 H, 
COCH2CO);  2,65  (t,  0,75  H,  CH2COCH);  2,40  (t,  0,9  H,  CH2CO);  2,30  (t,  2  H, 
CH2COOMe); 1,74 (m, 2 H, OCHCH2HCO); 1,70-1,20 (m, 22 H, CH2); 0,88 (t, 3 H, CH3)
Die nicht ganzzahligen Protonenzahlen sind der Integration des Spektrums entnommen 
und liegen in der Keto-Enol-Tautomerie des Zielmoleküls begründet.
5.3.27 Darstellung von 9/10-Oxostearinsäuremethylester
In einem Rundkolben wurden 100,0 g 9,10-Epoxystearinsäure mit 10,0 g Amberlyst 15 dry 
vermischt  und  für  4  Stunden  auf  100 °C  erhitzt.  Anschließend  wurde  der  Katalysator 
abzentrifugiert und ein NMR-Spektrum der Reaktionsmischung aufgenommen.
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5.3.28 Darstellung von 12-Oxostearinsäure
Die Vorschrift ist angelehnt an [43].
In  einem 2  L Mehrhalskolben  mit  Tropftricher,  Thermometer  und  KPG-Rührer  wurden 
200 g  12-Hydroxystearinsäure  suspendiert  in  1400  ml  Eisessig  vorgelegt  und  unter 
heftigem Rühren (1100 min-1) 50 g CrO3 in 300 ml Eisessig über zwei Stunden zugetropft. 
Im Tropftrichter verbliebenes Chromoxid wurde in weiteren 200 ml Eisessig aufgenommen 
und  über  weitere  60  Minuten  zugetropft.  Die  Temperatur  wurde  mit  Hilfe  eines 
Eiswasserbades  unter  35  °C  gehalten.  Anschließend  wurde  noch  weitere  4 h  bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach dieser Zeit wurde das Reaktionsgemisch in 4 L Wasser 
gegossen und abfiltriert.  Der  Filterkuchen wurde noch drei  weitere  Male  in  je  800 ml  
Wasser suspendiert und abfiltriert, bis das Waschwasser klar ablief. Die Analyse erfolgte 
mittels NMR und ICP-AES, wobei letztere einen Chromgehalt des Reaktionsproduktes von 
100 mg/kg ergab.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm):  0,88 (t, 3H, CH3); 1,2-1,7 (m, 24H, CH2); 2,30 (t, 2H, 
COCH2); 2,35 (t, 4H, CH2COCH2)
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7 Anhang
7.1 Polymermischungen für Polymertests
Auf  den  folgenden  Seiten  werden  die  untersuchten  Polymermischungen  sowie  die 
dazugehörigen  Versuchsnummern  beschrieben.  Zu  jeder  Messreiche  gehört  eine 
Basismischung (Rumpf_XX), auf die alle weiteren Messungen der gleichen Versuchsreihe 
bezogen werden. Innerhalb einer Versuchsreihe geht die Nummerierung der Experimente 
stets  von oben nach unten,  wobei  aus Gründen der  Übersicht  auf  die  Nummer eines 
Versuches  innerhalb  einer  Reihe  verzichtet  wurde.  Die  vergebenen  Namen  der 
Experimente  ergeben  sich  aus  den  im  Text  verwendeten  Abkürzungen  oder  den 
Handelsnamen der entsprechenden Substanzen.
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Tabelle A1: Bezeichnung und Beschreibung der Polymermischungen I
Bezeichnung Beschreibung Versuchsnummer
Rumpf_1 Rumpfcompound Metallseifen -
MSCa-0,6_1 gleitmittelreduziert, mit 0,6 phr Ca-Salz CM132
MSMg-0,6_1 gleitmittelreduziert, mit 0,6 phr Mg-Salz CM133
MSZn-0,6_1 gleitmittelreduziert, mit 0,6 phr Zn-Salz CM134
MSCa-1,2_1 gleitmittelreduziert, mit 1,2 phr Ca-Salz CM132
MSMg-1,2_1 gleitmittelreduziert, mit 1,2 phr Mg-Salz CM133
MSZn-1,2_1 gleitmittelreduziert, mit 1,2 phr Zn-Salz CM134
Rumpf_2 Rumpfcompound -
MSZnStear_2 MSRumpf_2 mit 1,0 phr Zinkstearat -
MSCa-1,0_2 MSRumpf_2 mit 1,0 phr Ca-Salz CM132
MSMg-1,0_2 MSRumpf_2 mit 1,0 phr Mg-Salz CM133
MSZn-1,0_2 MSRumpf_2 mit 1,0 phr Zn-Salz CM134
MSCM123_2 MSRumpf_2 mit 1,0 phr CM123 CM123
MS-COH_2 MSRumpf_2 mit 1,0 phr Rizinusöl, gehärtet -
Rumpf_3 Rumpfcompound -
OxoSA_3 Rumpf_3 mit 0,6 phr OxoSA CM166
OxoSME_3 Rumpf_3 mit 0,6 phr OxoSME CM167
eSME_3 Rumpf_3 ohne ESBO mit 1,0 phr eSME CM207
Morph_3 Rumpf_3 mit 0,6 phr OxoSA-Morpholid CM204
Purton_3 Rumpf_3 mit 0,6 phr Purton CFD -
CM206_3 Rumpf 3 mit 0,6 phr 2-Ethylhexylstearat CM206
Morph-1,0_3 Rumpf_3 mit 1,0 phr OxoSA-Morpholid CM204
Purton-1,0_3 Rumpf_3 mit 1,0 phr Purton CFD -
Rumpf_4 Rumpfcompound -
OxoSA-2_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr OxoSA CM166
OxoSME-2_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr OxoSME CM167
Morph-2_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr OxoSA-Morpholid CM204
CM206_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr 2-Ethylhexylstearat CM206
eSME-2_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr eSME CM207
HAM-SME_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr HAM-SME CM234
HMSME_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr HMSME CM242
HISME_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr HISME CM243
12-HSA_4 Rumpf_4 mit 0,6 phr 12-HydroxySA -
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Tabelle: A2 Bezeichnung und Beschreibung der Polymermischungen II
Bezeichnung Beschreibung Versuchs-
nummer
Rumpf_5 Rumpfcompound -
ESBO_5 Rumpf_5 mit 1,0 phr ESBO -
ACAC_5 Rumpf_5 mit 1,0 phr HMSME-ACAC LS18
Valerat_5 Rumpf_5 mit 1,0 phr HMSME-Valerat CM265
Palmitat_5 Rumpf_5 mit 1,0 phr HMSME-Palmitat CM266
HAM-SME-1,0_5 Rumpf_5 mit 1,0 phr HAM-SME CM234
HAM-SME-0,5_5 Rumpf_5 mit 0,5 phr HAM-SME CM234
HAM-SME-0,2_5 Rumpf_5 mit 0,2 phr HAM-SME CM234
Rumpf_6 Rumpfcompound ohne ESBO -
BS_LSA_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr ESBO -
OxoSA_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr OxoSA CM166
OxoSME_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr OxoSME CM167
Morph_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr OxoSA-Morpholid CM204
CM206_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr 2-Ethylhexylstearat CM206
eSME_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr eSME CM207
HAM-SME_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr HAM-SME CM234
HISME_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr HIBSME CM243
HMSME_6 Rumpf_6 mit 1,0 phr HMSME CM242
Rumpf_7 Rumpfcompound -
ACAC_7 Rumpf_7 mit 0,6 phr HMSME-Acetoacetat LS18
Palmitat_7 Rumpf_7 mit 0,6 phr HMSME-Palmitat CM265
Valerat_7 Rumpf_7 mit 0,6 phr HMSME-Valerat CM266
Rumpf_8 Rumpfcompound -
BL LCD_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr Rizinusöl, gehärtet -
DHSA_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr DHSA CM350
Glykol_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr SME-Ethylenglykolether CM283
Diglykol_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr SME-Diethylenglykolether JO13
Triglykol_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr SME-Triethylenglykolether JO14
Dodecyl_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr SME-Dodecylether JO27
Octyl_8 Rumpf_8 mit 0,6 phr SME-Octylether CM285
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Tabelle A3: Bezeichnung und Beschreibung der Polymermischungen III
Bezeichnung Beschreibung Versuchs-
nummer
Rumpf_9 Rumpfcompound -
eSOE_9 Rumpf_9 mit 0,6 phr Epoxystearinsäureoctylester CM250
eSDE_9 Rumpf_9 mit 0,6 phr Epoxystearinsäuredodecylester CM253
eSODE_9 Rumpf_9 mit 0,6 phr Epoxystearinsäureoctadecylester CM256
noESBO_9 Rumpf_9 ohne ESBO -
Rumpf_10 Rumpfcompound -
R10GLM_10 Rumpf_10 ohne Gleitmittel Rizinusöl, gehärtet -
Aleur_10 Rumpf_10 mit 0,2 phr Aleuritinsäure -
DHSA_10 Rumpf_10 mit 0,4 phr DHSA (Gehalt 74 %) CM350
Rumpf_11 Rumpfcompound -
BS LSA_11 Rumpf_11 mit 1,0 phr ESBO -
OxoSME_11 Rumpf_11 mit 1,0 phr OxoSME CM167
eSOE_11 Rumpf_11 mit 1,0 phr Epoxystearinsäureoctylester CM250
eDOE_11 Rumpf_11 mit 1,0 phr Epoxystearinsäuredodecylester CM253
eSODE_11 Rumpf_11 mit 1,0 phr Epoxystearinsäureoctadecylester CM256
Rumpf_12 Rumpfcompound (Mit 0,6 phr Rizinusöl, Rest ohne) -
OxWET_12 Rumpf_12 mit 0,6 phr Addukt aus Oxalsäuredihydrat und 
eSME
CM318
OxDRY_12 Rumpf_12 mit 0,6 phr Addukt aus Oxalsäure, wasserfrei 
und eSME
CM319
Malon_12 Rumpf_12 mit 0,6 phr Addukt aus Malonsäure und eSME CM322
OxoSA_12 Rumpf_12 mit 0,4 phr OxoSA CM166
Rumpf_13 Rumpfcompound (Mit 0,6 phr Rizinusöl, Rest ohne) -
DiOxoSME_13 Rumpf_13  mit  0,6  phr  10,12-Dioxostearinsäure-
methylester
CM337
eSA_13 Rumpf_13 mit 0,4 phr eSA CM166
Rumpf_14 Rumpfcompound -
DiOxoSME_14 Rumpf_14,  gleitmittelmodifiziert,  weniger  Costabilisator, 
mit 0,7 phr 10,12-Dioxostearinsäuremethylester
CM337
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7.2 Polymertestergebnisse
7.2.1 Testergebnisse Kongorottest
Abbildung A1: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 1
Abbildung A2: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 2
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Abbildung A3: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 3
Abbildung A4: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 4
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Abbildung A5: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 5
Abbildung A6: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 6
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Abbildung A7: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 7
Abbildung A8: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 8
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Abbildung A9: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 9
Abbildung A10: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 10
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Abbildung A11: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 11
Abbildung A12: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 12
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Abbildung A13: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 13
Abbildung A14: Testergebnisse Kongorottest Versuchsreihe 14
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7.2.2 Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033
Abbildung A15: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 1
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Abbildung A16: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 2
Abbildung A17: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 3
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Abbildung A18: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 4
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Abbildung A19: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 5
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Abbildung A20: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 6
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Abbildung A21: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 7
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Abbildung A22: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 8
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Abbildung A23: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 9
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Abbildung A24: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 10
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Abbildung A25: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 11
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Abbildung A26: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 12
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Abbildung A27: Testergebnisse Farbwerte nach DIN 5033 Versuchsreihe 13
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7.2.3 Testergebnisse der rheologischen Untersuchungen
Abbildung A28: Brabender Plastogramm von Rumpf_1
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Abbildung A29: Brabender Plastogramm von MSCa-0,6_1
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Abbildung A30: Brabender Plastogramm von MSMg-0,6_1
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Abbildung A31: Brabender Plastogramm von MSZn-0,6_1
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Abbildung A32: Brabender Plastogramm von MSCa-1,2_1
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Abbildung A33: Brabender Plastogramm von MSMg-1,2_1
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Abbildung A34: Brabender Plastogramm von MSZn-1,2_1
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Abbildung A35: Brabender Plastogramm von Rumpf_3
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Abbildung A36: Brabender Plastogramm von OxoSA_3
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Abbildung A37: Brabender Plastogramme der Reihe Rumpf_3 aus Tabelle A1
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Abbildung A38: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_4 (Tab. A1)
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Abbildung A39: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_4
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Abbildung A40: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_7
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Abbildung A41: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_7
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Abbildung A42: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_8
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Abbildung A43: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_8
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Abbildung A44: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_9
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Abbildung A45: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_9
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Abbildung A46: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_10
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Abbildung A47: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_10
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Abbildung A48: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_12
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Abbildung A49: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_12
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Abbildung A50: Extruderdaten der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_13
160
Anhang
Abbildung A50: Massedruckvergleich der rheologischen Untersuchung der Messreihe Rumpf_13
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7.2.4 Testergebnisse Mathistest
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Abbildung A51: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_1, Teil 1/2
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Abbildung A52: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_1, Teil 2/2
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Abbildung A53: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_2
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Abbildung A54: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_3
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Abbildung A55: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_4
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Abbildung A56: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_5
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Abbildung A57: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_6
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Abbildung A58: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_7
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Abbildung A59: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_8
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Abbildung A60: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_9
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Abbildung A61: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_10
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Abbildung A62: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_11
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Abbildung A63: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_12
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Abbildung A64: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_13
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Abbildung A65: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_14, Teil 1/2
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Abbildung A66: Mathistestergebnis der Messreihe Rumpf_14, Teil 2/2
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